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PREFAŢĂ 


Mediul înconjurător, definit simplu, reprezintă un ansamblu de elemente naturale şi 
artificiale în care se desfăşoară viata. 

Viaţa, ca atare, modifică mediul deoarece ea presupune o prelucrare a elementelor 
nutritive şi o eliminare a deşeurilor provenite din activitatea metabolică. De regulă, aceste 
deşeuri reintră în ciclurile biologice astfel încât natura nu este vătămată sau consecințele sunt 
nesemnificative. Uneori însă, drept rezultat al activității vitale, se realizează vătămarea atât a 
propriului organism cât şi a aitor viețuitoare din natură, proces ce înseamnă poluare. 

Gradul de poluare a mediului înconjurător a crescut odată cu gradul de dezvoltare a 
societății umane. Aceasta înseamnă că, pe lângă efectele benefice datorate progresului tehnic 
înregistrat în ultimele decenii, omenirea suportă azi şi efectele adverse ale civilizaţiei 
industriale. Este vorba îndeosebi de cantităţile impresionante de noxe şi deşeuri care nu mai 
pot fi “neutralizate” în mod natural. 

Poluarea antrenează degradarea calităţii factorilor de mediu şi prin aceasta afectează 
sănătatea şi viața oamenilor. 

Acţiunea agenţilor poluanti, deşi se poate manifesta mai intens asupra unui singur 
factor de mediu, exercită — indirect — efecte nedorite şi asupra celorlalți. 

“Cunoaşterea proprietăţilor agenților poluanti, a comportării şi modului de acţiune 
asupra componentelor mediului natural permite înțelegerea fenomenului de poluare și 
contribuie la imaginarea, dezvoltarea şi implementarea mijloacelor pentru combaterea 
acestuia. | 

Pornind de la ideea că trebuie cunoscută mai întâi starea de normalitate pentru a sti 
unde, cât şi cum să actionezi ca să o păstrezi, materialul de fata îşi propune să prezinte factorii 

naturali de mediu, proprietăţile fizice şi chimice ale factorilor respectivi şi, mai ales, 
| modificarea acestor proprietăți ca rezultat al poluării. | 

“Lucrarea de față este structurată pe trei părți, repartizate principalilor factori de mediu 
(aer, apă, sol) şi încearcă că contureze o imagine de ansamblu cu privire la complexitatea 


interactiilor chimice din mediul înconjurător. 


Concepută pentru studenții de la facultăţile sau secţiile de profil, cartea se adresează 
deopotrivă specialiştilor din inspectorate de protecția mediului şi direcţii sanitare, personalului 
din laboratoare de mediu precum si tuturor celor care sunt interesați de cunoaşterea 
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“spatiului” in care traim. 


“Autorul 


CHIMIA ATMOSFEREI 


CAPITOLUL 1 


COMPOZIȚIA CHIMICĂ SI STRUCTURA ATMOSFEREI 


1.1. Structura atmosferei 
Atmosfera este învelişul gazos al Pământului şi reprezintă totodată sediul a numeroase 
procese chimice. Ináltimea atmosferei nu poate fi stabilită cu exactitate deoarece densitatea ei 
scade progresiv cu altitudinea. Desi nu există o limită netă între atmosferă şi spațiul 
interplanetar se consideră că, practic, întreaga masă a atmosferei este cuprinsă între scoarța 
terestră şi înălțimea de 100 km. 
Gazele care întră în compoziţia naturală a aerului se menţin la o concentraţie aproape 


- constantă. Această compoziţie este, în procente, următoarea (tab. 1): 


Tabelul 1. Compoziţia aerului atmosferic 


In funcţie de timp şi spaţiu, conţinutul de vapori de apă variază între 1 — 3%. Chiar 


dacă în atmosferă concentrația CO» şi a apei este mică, aceste două componente joacă un rol 
de prim ordin în procesele care controlează echilibrul termic al planetei. 
| Atmosfera este alcătuită din patru. regiuni: troposfera, stratosfera, mezosfera si 
termosfera (fig. 1). | 
Importantá pentru desfasurarea vietii este troposfera care se intinde deasupra ioo 
Pământului până la o altitudine de 8 — 15 km. 
Această regiune a atmosferei se încălzeşte foarte putin datorită absorbției directe a 
radiaţiilor luminoase ale soarelui dar se încălzeşte mai mult indirect, prin absorbția radiaţiei . 
IR a Pământului. 


Troposfera este sediul fenomenelor meteorologice care asigură circuitul apei in natură. 
Procesul este favorizat de prezența aerosolilor lichizi sau solizi, particule esenţiale în formarea 
norilor de ploaie deoarece constituie nuclee de condensare pentru vaporii de apă. 

In troposferá temperatura descreşte puternic cu altitudinea. - - 

Stratosfera se întinde deasupra troposferei până la altitudinea de aproximativ 50 km. 
Ea reprezintă acea regiune a atmosferei caracterizată, de obicei, prin absenţa norilor şi, ca 
urmare, este mai putin turbulentă decât troposfera. Se constată chiar o tendinţă de stratificare 


pe orizontală astfel încât schimburile maselor de aer între troposferá şi stratosferă decurg 


numai foarte încet. 
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Fig. 1. Structura atmosferei 
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In stratosferă, temperatura creşte cu altitudinea, trecând printr-un maxim la 
aproximativ 50 km. Incălzirea stratosferei este datorată absorbției directe a radiaţiei UV a 
soarelui de către un component al acestei zone, ozonul. Ozonul începe să se formeze pe la 
altitudinea de 25 km prin transformarea unei părți din oxigen. Ozonosfera (zona cuprinsă între 
25 — 50 km) constituie stratul protector al Pământului deoarece opreşte o parte din radiațiile 
solare UV (A. < 3200 A) care ar avea un efect dictructiv asupra diferitelor forme de vieati. 


In stratosferă vaporii de apă se găsesc într-o proporție cu totul neînsemnată iar [Ce 
dispare la înălțimea de 20 — 30 km. 


- Mezosfera se întinde deasupra stratosferei până la înălțimea de aproximativ 85 km, de 
unde începe termosfera (ionosfera). In mezosferă, temperatura scade din nou cu altitudinea, 
trecând printr-un minim spre 85 km. | 

Ionosfera reprezintă: ultimul strat al atmosferei şi se caracterizează prin GFesterea 
accentuată a temperaturii (1500K) din cauza degajarilor de căldură cauzate de procese de 
ionizare. "Se consideră de fapt cá termosfera conţine o plasmă de electroni şi ioni printre care 
au fost identificati: NO*, NO2*, 02%, O*, N*, H', He’, NO», NO; etc. Ionizarea atomilor si 
moleculelor în ionosferă se datorează razelor X şi UV emise de soare. 

Distribuţia în altitudine şi longitudine a componenților atmosferici nu sare fi evaluata 
fără a lua în considerare fenomenele de transport, îndeosebi cele verticale, capabile să le 
modifice repartiţia. Astfel, până la 100 km, datorită difuziei turbulente, se înregistrează o 
descreştere verticală asemănătoare pentru toți componenții principali (N2, O», Ar). Peste 100 
km difuzia moleculară înlocuieşte difuzia turbulentă şi aceasta permite o separare a 
constituientilor in funcție de masa lor atomică sau moleculară. Constituientii mai lejeri 
difuzează mai uşor spre înălțime decât constituienfii mai grei. Acest transport vertical, asociat 
cu fotodisocierea oxigenului molecular, explică de 'ce oxigenul atomic. eun progresiv - 
elementul cel mai abundent la înălțimi mai mari de 100 km. | 

La înălțimi de peste 500 km, oxigenul este. înlocuit, 1p randul tui cu heliu şi cu 
hidrogen atomic astfel încât compoziţia aerului înregistrează diferențe mari comparativ cu 


zonele din apropierea scoarței terestre /Dictionaire des Sciences de la Terre, 1998/. 


1.2. Caracteristicile fizico — chimice ale aerului ae 
Caracteristicile fizice ale aerului se raportează la condiții normale (stare standard) 
reprezentate de temperatura de 0°C şi presiunea de 760 mm Hg. 
In această stare, volumul ocupat de un mol de aer (volum molar) este de 22,414 dm’. 
` Masa moleculară a aerului: curat, Maer, calculată pe baza fractiilor jute sia 


maselor moleculare a gazelor PR Apune este /Cososchi, 1996/: 
Maer = EM, - X; 28,966 g/mol ` | SPD: 


unde: . 
M, = masa moleculară a unui gaz component; 
X, = fractia de volum a gazului respectiv fn aer. 


4 


e Densitatea aerului (greutatea specifică), în ‘condiții normale este (C.Pumnea s 
G.Grigoriu, 1994): 


Mae  28966g/mol _ 


D tibi ATA Mid 


m 


1,293 g/l (sau kg/m?) (1.2) 


"e Umiditatea aerului atmosferic este reprezentată de apa existentă în el, sub formă de 
vapori, picături, cristale, provenită din evaporarea apelor de suprafață (în cea mai mare parte), 
din stratul superficial al solului, din procesul be transpiratie a da Sb sau din activități 
industriale. | a | 

Aprecierea umidității se face prin: 

a) umiditate absolută (U,) — cantitatea de vapori de apă existentă într-un volum de 

aer la un moment dat (g/m); | 

b) umiditate maximă (Um) — cantitatea maximă de vapori de apă pe care o poate primi 
un volum de aer la o anumită temperatură (¢/m°). Se mai hcc si presiune de saturatie cu 
vapori de apá a aerului la temperatura considerati; i 

c) umiditate relativă (U;) — cantitatea de apă existentă într-un volum de aer 
atmosferic şi raportată la cantitatea maximă pe care ar putea-o cuprinde acelaşi volum de aer 
lao anumită temperatură. Altfel spus, umiditatea relativă reprezintă raportul dintre umiditatea 
absolută şi “umiditatea maximă, respectiv raportul dintre presiunea vaporilor de apă (constatată 
experimental) şi presiunea vaporilor de apă la saturație. | 


. Procentual, umiditatea relativă se exprimă prin raportul: 


U,(%) = (1.3) 
TE 
: | Teoretic, valorile umidității relative sunt cuprinse între 0-100%: 0% corespunde unei 
atmosfere “ideale”, total lipsită de vapori de apă, iar 100% corespunde saturării. 
- Umiditatea aerului (respectiv presiunea vaporilor de apa) este strâns legată de 
temperatura. Dacă temperatura creşte, creşte implicit presiunea vaporilor de apă. Aerul saturat 


cu vapori de apă va avea o presiune mai ridicată decât aerul uscat; din cauza presiunii 


suplimentare a vaporilor la saturație. 


Aceasta este in conformitate cu legea lui Dalton, conform căreia presiunea totală a 
unui amestec de gaze este egală cu suma presiunilor parțiale ale componentelor. In cazul 


aerului: 
| i Paer = PN2 is Po2 gop Ate PH20 (1.4) 


La 20°C presiunea vaporilor de apa saturati este de 18 mm Hg. Daca temperatura se 
micşorează, umiditatea relativă creşte (umiditatea maximă scade) acesta fiind mecanismul 
formării norilor. Altfel spus, dacă se încearcă să se introducă, într-un volum dat de aer, la o 
temperatură. dată, o cantitate suplimentară de vapori de apă față de cea care corespunde 
presiunii maxime a vaporilor saturati, se produce o stare de echilibru falsă pe care cel mai mic 
incident (impuritate) o poate rupe, determinand condensarea. 

Pentru . determinarea umidității relative este necesară răcirea aerului şi observarea 
temperaturii la care începe condensarea vaporilor de apă, aşa numitul punct de rouă. La 
temperatura corespunzătoare punctului de rouă, aerul este saturat cu vapori de apă şi va avea o 
presiune de vapori corespunzătoare valorii de saturație la acea temperatură. Această presiune: 
de vapori, corespunzătoare punctului de rouă, va reprezenta în acelaşi timp presiunea de 
vapori a aerului la temperatura pentru care se determină umiditatea, adică umiditatea absolută. 
„Umiditatea relativă se va determina făcând raportul dintre umiditatea absolută 
(exprimată prin presiunea de vapori la temperatura punctului de rouă) şi umiditatea maximă! 
(exprimată prin presiunea vaporilor saturati la temperatura considerată, luată din tabele). 
Pentru determinarea punctului de rouă se folosesc dispozitive numite higrometre. Un 
higrometru simplu este compus dintr-o cutie de tablă lucioasă conținând eter (sau alt lichid 
volatil) a cărui temperatură se măsoară cu un termometru. Barbotând aer prin lichid, acesta se 
răceşte şi la o anumită temperatură, corespunzătoare punctului de rouă, apar pe cutie picături 


fine de apă. 


e Temperatura aerului dintr-un loc sau dintr-o regiune. ca şi! regimiul ei zilnic, 
sezonier $i anual este determinat în. principal de radiatia solará. Temperatura aerului | 
înregistrează variaţii importante atât pe orizontală cát si pe verticală. Trebuie remarcată in 
acest sens contribuţia a doi factori: 

I) factorul astronomic, determinat de faptul că axa polilor este înclinată spre Soare 
(vara este mai expus polul nord, iarna acelaşi pol este mai putin expus iar la echinoctiu axa 
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polilor este perpendiculară pe axa Pământ — Soare). Pentru simplificare, se consideră că 
factorul astronomic se referă la variațiile de temperatură ce decurg din derularea ciclică a 
„zilelor şi nopţilor. Ciclurile diurne şi nocturne determină cantitatea de energie primită de la 
Soare si, implicit, variațiile de temperatură între noapte şi zi. 

2) suma factorilor fizici şi geografici: 

a) capacitatea calorică diferită a factorilor de mediu determină reacţia lor 
diferită. Astfel, apei îi va trebui un timp mai îndelungat să se încălzească decât solului iar 
aerul care vine în contact cu cele două componente se va încălzi cu viteză diferită, după caz. 

b) culoarea unei substanţe (a unui corp) influenţează cantitatea de radiaţii pe care 
le poate absorbi. Aprecierea acestei contribuții se face cu ajutorul unei variabile numite 
albedo. Albedo măsoară puterea de reflectare a luminii de către un corp oarecare şi se exprimă 
prin raportul dintre radiaţia solară reflectată şi cea incidentă. Astfel pentru zăpadă, albedo are 
valoarea 0,85. Aceasta înseamnă că zăpada nu absoarbe decât putin’ energie solară (~ 15%), 
cea mai mare parte (85%) fiind reflectată. Cau urmare, ea nu va contribui decât în mică măsură 
la încălzirea aerului cu care vine în contact. - _ 

În esență, temperatura aerului este influențată de altitudine (scade cu înălțimea), de 
caracteristicile solului (culoare, compoziţie), de existența suprafeţelor de apă (timp de 
încălzire diferit față de sol) a vegetației (care reține o parte din radiația solară), de 
nebulozitatea atmosferei (care diminuează cantitatea de energie solară ce atinge suprafața 
Pământului) şi de prezența centrelor populate (care intervin cu surse suplimentare de căldură). 

Temperatura aerului este un factor important în determinarea caracterului climatic al 
zonelor geografice, influențând astfel indirect organismul uman prin condiţiile de muncă, de 
locuit, regimul alimentar, îmbrăcăminte etc. Ea este, de asemenea, determinantă în formarea 


curenților de aer, cu implicaţii largi în procesele de impurificare şi purificare atmosferică. 


„e Presiunea aerului. Datorită greutății sale, aerul atmosferic exercită o presiune 
asupra tuturor corpurilor de pe Pământ. Prin urmare, presiunea atmosferică reprezintă forţa cu 
care aerul apasă asupra Pământului datorită greutăţii sale. Presiunea exercitată depinde de 
temperatură şi de circulaţia maselor de aer. 

Presiunea aerului se exprimă în mm Hg/cm? sau in milibari (750 mm Hg = 1000 mb). 

In S.I. unitatea de măsură pentru presiune este kilopascalul (kPa), 1 kPa = 10 mb i Pa 
= 1 N/m*=107 mb), - 

"In funcţie de mai mulți factori, presiunea atmosferică prezintă diferite variaţii. Cele 


"E 


mai importante sunt variatiile datorate altitudinii. In acest sens trebuie reţinut faptul că la 
nivelul mării şi la 0°C presiunea atmosferică este de 760 mm Hg (numită presiune atmosferică 
normală) şi ea scade treptat cu altitudinea, micgorándu-se.cu 1 mm Hg pentru fiecare 10,33 m. 

Cu cât presiunea aerului este mai ridicată, cu atât poluantii sunt dispersati mai puţin în 


atmosferă /Escourrou, 1981/. 


1.3. Caracteristicile principalilor componenti naturali ai aerului 

1.3.1. ' Azotul 

Azotul molecular reprezintă aproximativ 78% din atmosfera pământului. Molecula de 
azot, No, este cea mai stabilă dintre combinaţiile azotului astfel încât, în cursul erelor 
geologice trecute, cea mai mare parte din azotul existent sub mai multe forme s-a transformat 


în azot molecular /Nenitescu, 1987/. 


1.3.1.1. Proprietăţi fizice 
Azotul este un gaz incolor, fără miros, mai uşor decât aerul. In apă se dizolvă mai 
puţin decât oxigenul (la 0°C 1 litru de apa dizolvă 23,2 ml azot). Azotul nu întreține arderea şi 
nici viata; din această cauză poartă numele de azot (în limba greacă, azotos = fără viață). | 


if 


_- 1.3.1.2. Proprietăţi chimice 


/ 


1 
i 
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- Datorită stabilității deosebite a azotului molecular, reactivitatea chimică este foarte 
scăzută. Ca urmare, reacţiile azotului molecular necesită o energie de activare mare care se 
poate obține fie prin ridicarea temperaturii fie folosind catalizatori specifici, foarte activi. 

.. Există două căi principale prin care se formează combinaţii ale azotului din azot 
molecular. Calea naturală constă "în asimilarea azotului molecular de către unele 
microorganisme (ex.azobacter). Pe această cale iau naştere toate combinațiile azotului din 
organismele vii. Cea de-a doua cale este reprezentată de sinteza industrială a amoniacului din 
azot şi hidrogen. Amoniacul este materia primă din care provin indirect combinaţiile azotului, 


produse industrial sau în laborator. 


1,3,1.3. Efecte fiziopatologice . 

Azotul nu exercită efecte nocive decât în condiţii de presiune ridicată (muncitorii care 
lucrează sub apă, scafandri). In acest caz, datorită presiunii crescute (la fiecare 11 m adâncime 
presiunea creşte cu o atmosferă), creşte şi presiunea parțială a azotului. El pătrunde în. 


8 1 


organism în cantități mari într-un timp scurt si, deoarece nu se combină cu alte elemente din 


corpul uman, se solvă în sânge şi este depozitat până la saturare mai ales în sistemul nervos. 


Ca urmare, se produc o serie: de tulburări, predominant manifestări nervoase, ` sindromul fa : 
fiind cunoscut sub denumirea de « narcoză hiperbară » sau beţia adâncurilor. - = | 
EO ; 
1.3.2. Oxigenul —— | E ci 
„ Oxigenul este elementul cel mai răspândit din atmosferă, hidrosferă şi litosferá, in care E Fa 
este prezent atât in stare liberă cât si sub formă de combinatii. ic T 
In aerul atmosferic, oxigenul se găseşte în cantitate relativ constantă (~ 21%) deoarece l- T 


producerea oxigenului este echilibrată de consumul lui. 


B. C. U, 


1.3.2.1. Proprietati fizice 

Oxigenul este un gaz fără miros si fără gust. In strat subțire este incolor; în strat mai 
gros apare albăstrui. Este de 1,1 ori mai greu decât aerul. Oxigenul se dizolvă relativ putin în 
apă (c.n. 49 ml/l apă; = 30 ml/l apă la 20°C) dar aceasta face posibilă prezenţa vieţuitoarelor 
în mediul acvatic. Prin lichefiere, oxigenul devine un lichid de culoare albastră care prin 
solidificare se transformă într-o masă cu aspect de zăpadă albăstruie. 

In stare gazoasă, lichidă sau solidă, oxigenul este paramagnetic (posedă un moment 
magnetic permanent, existent şi în absenţa unui câmp magnetic exterior) şi are o energie de 
disociere foarte ridicată (496 kJ/mol.). Paramagnetismul se explică prin structura deosebită a 
moleculei de: oxigen în care doi electroni necuplati, cu spini paraleli, ocupă fiecare câte un 
orbital de antilegătură n*. În afară de această stare a moleculei de oxigen, numită stare triplet, 
se cunosc şi două stări mai bogate în energie (stări singlet) in care cei doi electroni din 


orbitalii x* au spin opus /Nenitescu, 1987/. 


Energia, relativ la starea fundamentalá (kcal/mol) 


 Staresinglet + ! 34. gafa (he amih 
Stare singlet. Eee N 
stare triplet. ~ stare fundamentală ps de 


„Oxigenul molecular, O», în stare singlet se formează din oxigen obişnuit, triplet, prin 
absorbţie de energie. Fiind nestabilă, starea singlet are o viaţă scurtă trecând în stare triplet 


prin degajare de energie. Oxigenul singlet mai poate rezulta şi prin transfer de energie de la 
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molecule organice excitate electronic (sensibilizatori fotochimici) sau. prin unele reacţii 
chimice. į | 
În timpul transformărilor chimice, oxigenul poate accepta sau perie electroni pentru a 


forma i ioni de tip 0.” , OF şi Or". 


1.3.2.2. Proprietati chimice 
„ Aproape ‘toate elementele se combină cu oxigenul molecular formând oxizi. Fac 
excepție gazele rare, halogenii si metalele nobile. 

„Se disting combinări energice cu oxigenul (sau arderi vii), care au loc cu degajare 
mare de căldură şi lumină şi oxidări sau arderi lente, care se petrec la temperaturi joase şi cu 
„viteză mică. Arderile decurg mai energic în oxigen curat decât in aer. Explicaţia constă în 
„ faptul că în aer presiunea parţială a oxigenului este mai mică și, în plus, o parte din căldura 
degajată din reacţie se consumă pentru încălzirea azotului. 


Dintre nemetale, ard deosebit de uşor fosforul alb, sulful şi carbonul dând oxizi : 


4P-50;— 2P20s (pentoxid de fosfor) .. «(1.5) 


S+ 02 — SO; (dioxid de sulf) +,“ E /— (16) 
.C-- 0; — CO; (dioxid de carbon) | a (7 


Dintre metale arde foarte uşor magneziul, cu emisie de lumină albă şi căldură intensă. 


Mai greu arde aluminiul şi încă mai greu, fierul. 


: .2Mg+ 0O: > 2MgO - (1.8) 


4A1+ 302 — 2AL0; | o quy: 
3Fe--20; => FeO4 (1.10) 


Câteodată, combustiile sunt atât de energice încât se transformă în explozii. De 
exemplu, amestecul de aer si gaze combustibile (hidrogen, acetilenă, metan etc.) sau vapori de 
substanţe inflamabile (benzină, eter, sulfură de carbon, acetonă etc.) explodează. 

În prezenţa umidității, oxidările pot decurge într-un timp mai lung fără dezvoltare de 
lumină şi fără degajare aparentă de căldură. Un exemplu de ardere lentă este respiraţia 
| animală. Cantitatea de căldură dezvoltată în timpul arderilor în corpul omenesc este extrem de 


mare. Dacă ea s-ar acumula timp de.24 h, temperatura corpului ar ajunge la 100°C. Arderile. 
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fiind însă lente, organismul are timp să cedeze căldura mediului exterior şi astfel temperatura 
corpului se menţine la 36-37°C. 

~ Uneori, când căldura eliberată în timpul unei oxidări nu este îndepărtată cu ajutorul 
. “curenților de aer, ea se poate acumula şi, în cele din urmă, poate ridica temperatura substanței 
chiar la punctul de aprindere ; viteza de reacţie creşte iar arderea lentă devine vie. Acest 
fenomen se numeşte autoaprindere. dua se cla: autoaprinderea depozitelor de cárbuni, 


cereale, ise bumbac etc. 


1.3.2.3. Proprietăţi biochimice | | 

Prezenfa oxigenului molecular in atmosfera Pámántului este de importanță primordială 
pentru desfăşurarea vieții. Animalele aerobe, cu sânge cald sau rece, consumă oxigen, prin 
procesul de respirație, pentru oxidarea diferitelor substanțe din organism ; în urma acestor 
reacții rezultă dioxid de carbon şi apă. | 

La animalele superioare cutiei inspirat în plămâni difuzează în sânge, unde 
formează cu hemoglobina o combinaţie labilá, oxihemoglobina. Hemoglobina, colorantul 
sângelui, are o structură complicată, fiind constituită din patru cicluri porfirinice. Fiecare 
ciclu, complexând câte un ion de fier (I) si denumit hem (fig.2), este fixat la un BST 


polipeptidic care îl înconjoară /Bureau jw Defranceschi, 1993/. 


CH;CH;COOH CH.CHCOOH 


Fig.2 Structura moleculará a hemului 


. Moleculele de Oz se leagă slab de atomul de fier. In cursul circulatiei sángelui, 
oxihemoglobina ajunge in. vasele capilare. ale diferitelor organe, unde disociază in 
hemoglobină şi oxigen. Hemoglobina se reîntoarce, prin vene, la plămâni (pentru a transporta 
O altă cantitate de oxigen) iar oxigenul difuzează prin pereţii capilarelor în țesuturi. Aici se 


desfăşoară procesele de ardere lentă, necesare organismului. Dioxidul de carbon rezultat din 
1] 


aceste arderi este expirat prin plămâni. Un om adult consuma efectiv în 24 ore aproximativ . 
1,2 m? oxigen. , 

Schimburile principalelor gaze respiratorii (O2 şi CO2), la nivel pulmonar şi m se 
fac pe baza unor legi fizice, dar pot prezenta variaţii cantitative semnificative, datorate atât 
intervenţiei unor mecanisme fiziologice cât şi proprietăţilor membranelor celulare care separă 
mediile între care au loc schimburile gazoase /Ranga și Teodorescu Exarcu, 1970/., 

La nivel pulmonar, schimburile gazoase se realizeazá datoritá diferenţei presiunilor 

parţiale ale O2 şi CO; în cele două medii, aerul alveolar şi sângele din capilarele = heen 
. separate de membrana endoteliocapilară. 

Ín aerul alveolar proportia gazelor este diferitá d: cea a aerului inspirat TEES adi 
care pătrunde in plămâni se amestecă cu cel prezent în căile respiratorii $i în alveole. Datorită 
mecanismelor de de reglare a respirației, compoziția aerului alveolar este aproape constantă, 
principalele gaze fiind prezente în următoarele proporții: N2.— 79%, O; — 14% şi CO2 — 5-776. 
Ca urmare, ele exercitá următoarele presiuni parţiale: N2 — 584 mm Hg, O2 — 98 mm Hg si 
CO; — 40 mm Hg. in sângele venos din capilarele pulmonare, presiunea parțială a azotului nu 
se modifică, arătând că acest gaz nu participă la respirație, în timp ce presiunea parțială a O2 
este de 40 mm Hg iar cea a CO; de 46 mm Hg. Existenţa acestui gradient de presiune stă la 
_baza schimburilor gazoase, deoarece, conform legii lui Henry, presiunea unui gaz în două 
medii aflate în contact (lichid-gaz) se egalizează, gazul trecând din mediul în care presiunea 
sa este mai mare spre cel în care se găseşte la o presiune mai mică, până ce se ajunge la starea 
de echilibru. Ca urmare, Oo, a cărui presiune parțială în aerul alveolar este mult mai mare 
comparativ cu cea din sângele capilar, va trece din aerul alveolar in singe pana se ajunge la 
echilibrul cu presiunea parţială a O» din aerul alveolar, de aproximativ 98 mm Hg. 

Cât priveşte CO;, acesta va urma un drum i invers, trecând din sânge, unde se găseşte la 
o tensiune de aproximativ 46 mm Hg, în aerul alveolar, în care presiunea sa parţială este de 
numai 40 mm Hg. Gradientul de presiune destul de redus între cele două medii (6 mm Hg) 
este suficient, deoarece CO, are un coeficient de solubilitate de 20 de ori mai mare, 
comparativ cu cel al Oz şi o viteză de difuziune de 25 de ori superioară acestuia. 

La nivel tisular, sângele arterial cedează O2 necesar activităţii celulare şi se încarcă cu 
CO, rezultat din metabolismul tisular. Schimburile gazoase sunt guvernate de aceleaşi legi . 
fizice si in special de gradientul presiunilor parțiale ale O2 şi CO» în compartimentele capilar 
şi celular. l | : i 

Energia eliberată în procesul de respirație este folosită pentru diverse funcțiuni vitale, 
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producere de căldură, travaliu muscular, sinteza diferitelor substanțe in organism etc. Prin 
urmare, reacţiile de oxidare care au loc pe seama oxigenului, în celulele vii, presupun un 
schimb de gaze cu atmosfera, la nivelul plămânilor şi sunt procese exoterme. 
_ Un alt schimb gazos cu atmosfera se realizează prin intermediul plantelor verzi, sub 
influenţa luminii solare şi poartă numele de asimilatie clorofiliană (fotosinteză). 
Fotosinteza este un proces de conversie a energiei luminoase în energie Chimică, 
transportabilă şi reutilizabilă /Musy şi Soutter, 1991/. Ea se bazează pe transformarea 
dioxidului de carbon si a apei, compuşi cu energie chimică potențială mică, în hidrati de 


carbon, cu energie potenţială ridicată, conform reacției: 


hv 
6CO, *6H;0 —— CeHin05 + 602 j (1.11) 
. materie organică i 


unde h este constanta lui Planck iar v este frecvența radiaţiei. 

Principiul transformării energiei luminoase în energie chimică prin fotosinteză este 
următorul. Energia luminoasă este mai întâi absorbită de diverşi pigmenți, printre care cei mai 
importanți sunt clorofilele, fapt care determină excitarea lor. Energia de excitare este 
transmisă spre o formă particulară de clorofilă, clorofila~a, care posedă nivele energetice de 
excitare inferioare celor normale, de unde poate fi restituită. Numărul acestor capcane 
clorofiliene fiind limitat ( 0,3% clorofila~a), cea mai mare parte din moleculele de clorofilă, 
la fel ca şi alti pigmenţi, funcţionează ca antene, transmițând energia radiativă pe care o 


captează, astfel încât procesul poate fi descris prin relaţia: 
Chl-p--hv— Chlep*. s- - | (1.12) 
: “Această excitare a moleculei reprezentată de captorul clorofilian (Chl-p), prin 
absorbtie de energie, provoacá eliberarea unuia din electronii sái care este transmis la un 
acceptor de electroni, A, printr-un proces de reducere de naturá fotochimicá ce modificá 
structura chimicá a clorofilei: | 


Chixp* + A — Chip? + A ! (1.13) 


"Molecura captorului clorofilian recuperează apoi electronul pe care l-a pierdut în 
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cursul unui proces de oxidare a unui donor de electroni, D şi îşi recapătă starea sa normală, 


neexcitată: - 
- Chl-p* + D > Chl-p + D* mar —(1.14) 


Pentru ca acest dublu proces, de reducere şi apoi de oxidare, să se poată desfăşura, 
. PE A enl at w . | c. o 1 

trebuie ca acceptorul si donorul să fie substanţe stabile si între ele să nu existe nici o 
interacţiune. Deoarece diversii pigmenți funcționează: numai ca intermediari, principiul 


fundamental al fotosintezei poate fi descris prin reacția: - 
A+D+hv>A+D" | ETRAS a 


În organism, hidratii de carbon formaţi prin fotosinteză pot fi polimerizati în 
macromolecule destinate construirii pereţilor celulari, pot fi depozitati sub formă de zahăr sau 
grăsimi sau pot fi utilizaţi ca sursă de energie pentru sinteza altor substanțe organice, aşa cum 
sunt proteinele sau enzimele. 

Recuperarea energiei chimice înmagazinate în hidratii de carbon se efectuează printr- 
un proces de degradare oxidativă, numit respiraţie, care poate fi considerat ca reacția inveră a 


fotosintezei, energia eliberată fiind sub formă chimică şi neradiativa: 
CeHi20¢ + 602 — 6CO; + 6H50 + 2825 kJ - | (1.16). 


Cele două procese biologice naturale, consumatoare de oxigen, respirația organismelor 
vii şi descompunerea (putrezirea) acestora după moarte, la care se adaugă consumul de oxigen 
pentru arderea combustibililor sunt echilibrate, în mare parte, de procesul de fotosinteză prin 
care se generează oxigen. Se poate deci afirma că în natură are loc o circulație a oxigenului în 
strânsă legătură cu circulația carbonului. 

S-a calculat că întreaga cantitate de oxigen din atmosferă este reciclată prin biosferă 


într-un interval de aproximativ 6.000 ani. 


1.3.2.4. Efecte fiziologice 
Variatii ale concentraţiei oxigenului din aerul atmosferic, în sensul scăderii sau 
creşterii, sunt posibile doar în situaţii particulare. Creşterea cantității de oxigen din aer este 
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foarte rară şi se întâlneşte numai în administrarea artificială (în scop terapeutic, la scafandri, 
aviatori, cosmonauti). Scăderea procentului de oxigen se produce în încăperi aglomerate, 
ermetic închise, în fântâni, mine etc. 

Deficitul de oxigenare la nivelul plămânilor produce starea de hipoxie sau anoxie, care 
desemnează scăderea mai mult sau mai puţin accentuată a oxigenului în organism sau în unele 
organe şi țesuturi. 

Scăderi ale concentrației oxigenului din aerul. atmosferic până la 18% nu produc 
tulburări. La concentraţii între 15-18% apar manifestări uşoare, legate de efortul de 
compensare a lipsei de oxigen : accelerarea ritmului cardiac, creşterea presiunii arteriale ş.a. 
La concentraţii ale oxigenului de 10-15% capacitatea de compensare devine ineficientă şi apar . 
tulburări manifeste iar la concentraţii sub 8-10% viața nu mai este posibilă. | 

Fenomenele sunt similare în cazul scăderii presiunii atmosferice care se produce la 
Maa Astfel, scăderea presiunii parțiale a oxigenului în aerul atmosferic este compensată 
uşor până la altitudini de 3000m. Între 3000-6000m pot apărea uşoare tulburări hipoxice, care 


devin manifeste peste 6 6000m, pentru ca peste 8000m moartea prin hipoxie să survină rapid. 


1.3.3. Argonul | | 

Argonul este prezent in atmosferă în concentraţie relativ ridicată, comparativ cu 
celelalte gaze nobile, predominant sub forma izotopului său ^ Ar. Se consideră că Ar a 
rezultat prin dezintegrarea “K în interiorul masei Pământului şi ulterior a fost degajat în 
“atmosferă. l | 

Argonul este un gaz fără culoare, fără miros şi inert din punct de E chimic, motiv 


pentru care nu este implicat in geacgiile chimice care se petrec in atmosferă. 


1.3.4. Dioxidul de carbon 

Conţinutul de dioxid de carbon din atmosferă variază în general între 0,03-0,04%. 
Deşi reprezintă un component natural al aerului, CO; poate fi considerat, în acelaşi timp, un 
agent poluant, deoarece creşterea concentraţiei lui poate antrena efecte tipice de poluare (ex. 
efectul de seră). Ca urmare, prezentarea acestui component va fi făcută în capitolul rezervat 


poluantilor atmosferici. 
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“CAPITOLUL 2 
POLUAREA SI AUTOPURIFICAREA ATMOSFEREI — — | 


2.1. Poluarea aerului ^ — "T i 
- Dezvoltarea tehnico-economică, pe lângă numeroasele avantaje aduse colectivitatilor 
umane, are si consecinte negative prin eliminarea în mediul arübiant (aer, apă, sol, alimente) a 
numeroase substanțe poluante. Acestea pot afecta direct sau indirect starea de sănătate şi/sau 
pot produce dezechilibre ecologice care alterează confortul uman. 
Conform definiţiei dată de OMS şi de Comisia Consiliului Europei (CCE, 1967) 
poluarea atmosferei semnifică “prezența unor subsiante străine de compoziția normală a 
aerului sau variații importante ale concentrației componenților săi care pot produce, direct sau 
indirect, afectarea stării de sănătate a oamenilor, detectabilă la nivelul cunoştinţelor ştiinţifice 
\ actuale". po | 
Aerul este considerat pur atunci când nu conţine decât acele substante care intră în 
compoziția sa naturală şi în proporţia menţionată. Ultimul aspect trebuie subliniat deoarece 
s-a demonstrat că mărirea concentraţiei unor gaze care întră în compoziția normală a aerului 
(CO;, ozon) reprezintă un indiciu al poluării de origine artificială. 

În cadrul poluării generale a mediului, poluarea atmosferică are importanță deosebită 
deoarece aerul, fiind în permanentă mişcare, este unul din cei mai rapizi vectori ai agenților 
poluati. Poluarea aerului depinde de numărul surselor poluante şi de cantitatea de substanțe 
eliminate în bazinul aerian (volumul emisiilor). În general, poluarea aerului este strâns legată 
de fenomenul de urbanizare şi afectează îndeosebi atmosfera oraşelor /Parikh şi Shukla, 
1995/. am i 


2.2, Natura agenţilor poluanti 

Poluantii emişi î in atmosfera se clasifică în modul următor /Barnea şi Ursu, 1974/: 
1. Gaze şi vapori : | | 

- compuşi ai carbonului : CO, CO», hidrocarburi, alcooli, eteri etc. ; 
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- compuşi ai sulfului : SO», SO3, H2S, CS2, mercaptani ; 
. - compuşi ai azotului : NO, NO2, NH3, compuşi organici cu azot; . 

- halogeni şi derivati : clor, fluor etc. 

2. Particule : 

- Particule solide (suspensii şi aerosoli solizi) : 

: e elemente fără viata : 
+ netoxice : praf, cărbune, cenuşă, ciment etc. 
- toxice: metale, metaloizi, compuşi anorganici şi organici. 
e elemente vii : bacterii, virusuri, spori etc. 


- Particule lichide (aerosoli lichizi) : acid sulfuric, acid azotic etc. 


Gazele şi vaporii toxici reprezintă poluantii prezenți în atmosferă sub formă gazoasă. 
^ Aceştia se caracterizează prin stabilitate atmosferică ridicată şi putere mare de difuziune. 
Mentinerea în stare gazoasă depinde de caracteristicile fizice ale atmosferei. Astfel, 
| temperatura coborâtă sau umiditatea crescută contribuie la schimbarea stării de agregare a 
substanțelor gazoase (ex. dizolvarea poluantului în vapori de apă condensati). 

Diversitatea poluantilor gazogi este deosebit de mare dacă se ia în considerare faptul 
că, sub acțiunea luminii solare (radiații UV), sunt initiate o serie de reacţii fotochimice. 
Acestea realizează obişnuit transformarea poluantilor principali în poluanti secundari, dintre 
care unii sunt chiar mai agresivi decât compușii de plecare. 

Poluantii particulati sunt dispersii într-un mediu gazos a unor particule solide sau 
lichide cu dimensiuni cuprinse între. 0,1-100um. La dimensiuni mai mari de 100um, 
stabilitatea în atmosferă este atât de redusă încât sistemul dispers nu se poate constitui, iar 
dimensiunile sub 0,lum se înscriu în domeniul dispersiilor moleculare. 

Aerosolii lichizi sunt reprezentați de gazele sau vaporii condensati in atmosferă « sau 


dizolvati în aerosolii de apă atmosferică (ceața acidă). - 


2.3. Surse de poluare a aerului 


Poluarea aerului este produsă de două tipuri de surse: surse naturale şi surse artificiale. 


2.3.1. Surse naturale de poluare a aerului 
Deşi fenomenele naturale sunt adeseori cauza unor degradări apreciabile ale mediilor 
de viață, totuşi, se atribuie în general o importanţă mai mică poluării datorate acestor surse din 
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doua motive : 

Wl ca este produsă de substanţe care au un efect nociv mai redus sau care se transformă 
destul de rapid în compuși inofensivi care intra in ciclurile biologice naturale. 

W provine de la surse dispersate, de capacitate mică şi adesea depărtate de 
aglomerárile urbane (aşezări umane). ORN 

Printre sursele naturale de poluare se numără : erupțiile vulcanice, m solului, 


descompunerea naturalá a materiilor organice, incendiile spontane ale pădurilor etc... 


Eruptiile vulcanice | 
Sunt surse de poluare a aerului numai in perioada de activitate a vulcanilor si afectează 
zonele învecinate, care de obicei sunt putin populate. Emisiile contin în principal CO, CO», - 


oxizi de sulf, oxizi de azot, H2S, NH3, particule în suspensie (cenusi vulcanice) etc. 


Eroziunea ae 


Este cea mai comună dintre poluările naturale. Pulberile provenite din erodarea 


stratului superficial al solului sunt ridicate de vânt până la altitudini mari şi uneori sunt — 


transportate la distanţe apreciabile de locul producerii. Furtunile de praf constituie factori de 
poluare care pot influenta şi sănătatea populaţiei, creând un disconfort M (impiedicá 
vederea, ingreuneazá respiratia). Se apreciazá cá aerul transportă anual aproximativ 30 


milioane tone de praf. 


Descompunerea naturală a materiilor organice ! i 

Se poate produce în medii aerobe sau anaerobe (putrefacție) prin procese enzimatice 
de natură bacteriană, Prin aceste procese compusii complecşi ce constituie organismele 
animale şi vegetale (proteine, hidrafi de. carbon, grásimi) se transformá in substante mai 
simple care intrá in compozitia solului. Aceste transformări sunt însoţite de emanatii gazoase 


(NHs, EHS etc.) în concentrații ce produc disconfort olfactiv. 


Incendiile spontane ale pădurilor poluează atmosfera temporar, dar foarte intens. Din 
arderea lemnului rezultă CO», funingine, hidrocarburi şi altele. Se estimează că anual sunt 
emise în atmosferă, ca urmare a incendiilor, peste 30 milioane tone de fum şi cenuşă şi 


aproximativ 340.000tone de hidrocarburi. 
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Polenul diferitelor plante, datorită dimensiunilor foarte mici, este uşor dispersat de 
curenții de aer şi poate constitui în anumite perioade (sezonul cald - perioada de înflorire) un 
agent alergic pentru persoanele sensibile. Polenul afectează în special căile respiratorii, 


cauzând stări de disconfort sau chiar boli. 


2.3.2. Surse artificiale de poluare a aerului | 
Principalele surse de poluare a aerului sunt cele artificiale. Acestea, la rândul lor, se 
clasifică în surse staționare şi surse mobile. | 
` ` Sursele staţionare includ, în principal, procesele de combustie şi diverse: procese 
industriale (altele decât combustia). | | 
Sursele mobile includ emisiile provenite de la mijloacele de transport: 
In cele ce urmeazá, aceste surse vor fi discutate in ordinea contributiei lor la poluarea 


aerului. 


2.3.2.1. Procésele de combustie 

Combustiile servesc pentru producerea de energie electrică (termocentrale), pentru 
încălzirea spaţiilor de locuit, în scopuri industriale, pentru funcționarea diferitelor motoare 
etc. 

Principalii combustibili folosiți în prezent sunt combustibilii fosili: cărbuni, petrol, 

gaze naturale. | 

| Teoretic, prin arderea completá a unui combustibil pur rezultá numai CO; si apá, 
substanțe fără nocivitate. Practic însă, deoarece nici combustibilii nu sunt puri şi nici arderea 
nu este completă, sunt eliminați în atmosferă o serie de produşi secundari care intră în 
compoziţia fumului. i 

Poluantii obişnuiţi ai proceselor de combustie sunt oxizii de sulf, oxizii de azot, oxizii 

de carbon la care se adaugă diverşi compuşi organici, fum şi pulberi. 

Oxizii de sulf (SO», SO3) provin din arderea compuşilor cu sulf prezenți în 
“combustibil : 1-6% S în cărbune, 0,1-4% S în petrol, numai accidental S prezent în gaze 
. naturale. Dacă se ia în considerare cantitatea de combustibil care se consumă şi ştiind că prin 
arderea unei singure tone de cărbune cu un conţinut de 1% S se elimină 20kg SO; rezult că 
emisiile de oxizi de sulf în atmosferă sunt impresionante. | 

Oxizi de azof se formeazá in procesele de ardere din azot si oxigen prin douá 


mecanisme distincte. Unul dintre ele admite combinarea directá, la temperaturi ridicate, a 
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celor două componente principale ale aerului, iar celălalt ia în considerare reacția dintre 
oxigen şi compuşii cu azot prezenți în combustibil. Emisiile conţin în special NO, care în 
aerul atmosferic se transformă în NO». 

Oxizii de carbon rezultă din arderea carbonului conţinut în combustibili. Monoxidul 
de carbon se formează în cazul arderilor incomplete, în timp ce dioxidul de carbon reprezintă 
produsul arderii complete. Cantităţile de CO» eliminate în atmosferă sunt deosebit de mari. 
Ex, o centrală termoelectrică având o putere de 1000 MW elimină în atmosferă 2 
milioane m'/orá CO». | 

În condiţiile în care procesul de combustie este condus necorespunzător, alături de 
produşii principali de ardere se emit în atmosferă aldehide şi acizi organici sau chiar 
hidrocarburi nearse, printre care compuşii aromatici policiclici (piren, benzopiren, fenantren 
etc) sunt deosebit de nocivi.: | | 

Fumul reprezintá un amestec eterogen si variabil de gaze calde si vapori de apá in 
care sunt antrenate particule rezultate din operațiile de ardere, îndeosebi funingine. 

Pulberile provin din componenta minerală a combustibilului. Din punct de vedere a 
compoziţiei chimice, pulberile emise de instalaţiile de ardere conţin, pe lângă particule de 
cărbune nears, oxizi metalici, sulfați, carbonati şi altele. 

\ 

2.3.2.2. Transporturile | 

Datorită dezvoltării puternice a motoarelor cu ardere internă, transporturile (terestre, 
maritime, aeriene) reprezintă o importantă sursă de poluare a atmosferei care se plasează 
imediat după emisiile datorate combustiilor. Dintre toate, transporturile terestre prezintă cel 
mai mare risc pentru populaţie din două motive : 

a) eliminarea poluanfilor se face foarte aproape de sol, în zona de acţiune asupra 
organismului ; "Y 

b) emisiile de poluanti se repartizeazá pe intreaga suprafatá a unei localitáfi, 
diferentele de concentratie depinzánd de intensitatea traficului si de posibilitatile de ventilafie 
a străzii. 

Mijloacele de transport elimină în mediul ambiant, prin ţeava de esapament şi datorită 
evaporărilor din carburator şi rezervor, produşi specifici arderilor : monoxid şi dioxid de 
carbon, oxizi de azot, hidrocarburi nearse şi produşi de oxidare ai acestora (aldehide şi acizi 
organici), pulberi, funingine şi plumb. 


- Gazele de eşapament provenite de la motoarele cu benzină contin, în medie, 4% CO, 
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0,06% oxizi de azot, 0,5% hidrocarburi nearse ; ultimele, împreună cu monoxidul de azot, 
formează, în anumite condiţii atmosferice, poluanfi secundari foarte agresivi cum sunt nitrații 
de peroxiacetil (PAN), cu puternic efect iritant: 
Plumbul este un poluant specific motoarelor cu benzină (cu aprindere prin scânteie) şi 
“ provine din tetraetilul de plumb care se adaugă în benzină (0,5 g/l) pentru îmbunătățirea cifrei 
octanice. Aproximativ 70-80% din plumbul introdus se elimină, prin țeava de egapament, sub 
formă de aerosoli alcătuiți din halogenuri de plumb. De asemenea, ca urmare a evaporării 
combustibilului din rezervor (în timpul alimentării) sau din carburator (imediat după oprirea 
motorului), ajung în atmosferă chiar şi aerosoli de tetraetil de plumb, cu o nocivitate mai mare 
decât halogenurile. 

Un caz special de poluare datorat mijloacelor de transport îl reprezintă transporturile 
aeriene /Brasseur şi colab., 1998/. În general, poluarea produsă de acestea nu afectează direct 
sănătatea populaţiei dar poluantii emişi în cantități mari pot modifica echilibrul din atmosferă. 
Astfel, vaporii de apă proveniţi din arderea combustibilului împreună cu oxizii de azot 

“reprezintă un pericol pentru stratul de ozon care se găseşte în regiunile înalte ale atmosferei. 
S-a calculat că o reducere cu 1% a concentraţiei ozonului antrenează o creştere cu 2% a 
radiațiilor UV. io. ini 

Transporturile maritime reprezintá surse de poluare a aerului numai in zonele din 


imediata vecinátate a porturilor. 


2.3.2.3. Procesele industriale 

Industria contribuie la poluarea atmosferei prin procesele de ardere a combustibililor si 
prin poluantii eliminafi din procesul tehnologic. Datoritá diversitáfii poluantilor emigi si 
datorită agresivitatii ridicate a multora dintre ei, procesele industriale ocupă primul loc printre 
sursele de poluare atmosferică dar din punct de vedere al volumului total al emisiilor se 
situează pe locul al treilea (după combustii şi transporturi). Teritoriile afectate sunt în general 
restrânse (în apropierea construcţiilor industriale) dar riscurile pentru sănătate şi/sau 
degradarea mediului pot fi foarte mari în absența unor măsuri adecvate de protecţie în aceste 
teritorii. 

În funcţie de profilul industriei, de procesele tehnologice şi de eficiența sistemelor de 
epurare, volumul şi natura emisiilor poluante sunt foarte diferite: | 

Metalurgia feroasă poluează atmosfera cu cantități mari de SO2, CO, oxizi de fier, 


mangan, arsen, cărbune, funingine, cenuşă etc. 


21 


| 

Metalurgia neferoasă poate elimina în atmosferă particule de oxizi metalici (Pb, Zn, 
Cu, Ba, Cd etc.) alături de compuşi gazoşi ca oxizi de sulf, oxid de carbon, oxizi de azot. De 
menţionat că fabricile de aluminiu au drept poluant principal acidul fluorhidric şi fluorurile 
datorită folosirii criolitului, Nas[AIFe], ca fondant pentru coborârea temperaturii de topire la 
electroliza aluminei. | 

Industria materialelor de construcții, îndeosebi fabricile de ciment, poluează intens 
atmosfera cu pulberi dispersate pe distanțe mari. Deşi nu prezintă nocivitati foarte mari pentru 
om, pulberile constituie un factor important de disconfort si degradare a mediului ambiant. De 
asemenea, deoarece aceste unități industriale sunt producătoare şi de azbociment, ele ridică 
i a de poluare cu azbest (potenţial cancerigen) a zonelor respective. 

În funcţie de profilul industriei enda de. „ceramică, materiale refractare, cărămidă, 
materiale asfaltice etc.), mai pot fi emişi in atmosferă fluoruri, silicati, CO si altele. 

- Industria chimică elimina in atmosferă o diversitate de substanțe poluante în funcție 
de materiile prime utilizate şi de procesul tehnologic. De fapt, impurificarea aerului datorită 
industriei chimice se caracterizează prin următoarele trăsături specifice : 

Bl evacuare discontinuă, cu eliminarea unor cantități mari de poluanti in momentul 


producerii unor reacţii din ciclul tehnologic, când rezultă produşi volatili care ajung şi în . 
| 1 


Li 


atmosferă ; 

Bi poluări intense ca urmare a unor avarii. | 

Dintre ramurile industriei chimice anorganice cele mai puternice impurificări ale 
aerului se înregistrează la obținerea acidului sulfuric, acidului azotic, clorului şi derivatilor lui, 
îngrăşămintelor superfosfatice şi azotate etc. 

Dintre - ramurile industriale de produşi chimici organici se remarcă diae 
cauciucului, maselor plastice, pesticidelor, solventilor organici etc. 

Industria petrochimică. Petrolul brut este un amestec complex de hidrocarburi cu 
cantități mici de sulf, oxigen, azot si alte elemente. O parte este rafinată şi distilată în vederea 
producerii de combustibili si lubrifianti iar o altă parte serveşte la obținerea unor produse 
intermediare ce constituie puncte de plecare pentru alte industrii. 

Rafinarea petrolului se realizează prin procedee extrem de complicate care includ 
operaţii de: separare, conversie, tratare chimică, distilare, desulfurare şi altele. După natura 
petrolului, procedeul tehnologic aplicat şi substanța produsă, se pot elimina în atmosferă 
diverşi poluanti printre care cei mai importanti sunt : hidrocarburi, oxizi de azot, oxizi de sulf 


si hidrogen sulfurat, mercaptani, oxid de carbon, aldehide, acizi organici, amoniac şi particule 
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solide. | 


2.4. Factorii care condiţionează poluarea şi autopurificarea aerului 

Poluarea aerului este o problemă în multe părți ale lumii, în mod deosebit în țările 
dezvoltate. Ea afectează starea de sănătate a populaţiei expuse, determină declinul pădurilor, 
pierderea productivităţii terenurilor agricole etc. /Smodis şi Bleise, 2002/. 

Poluantii emişi în atmosferă sunt supuşi unor procese naturale care favorizează 
îndepărtarea lor din bazinul aerian sau, uneori, contribuie la reducerea parțială sau totală a 
elementelor poluante, mecanism cunoscut sub denumirea de autopurificare sau autoepurare. . 
Fenomenul de autoepurare se realizează prin : 

0 diluare ; | 

Hi transformare chimică ; 

W depunere. Depunerea poate fi uscatá (sedimentare) sau umedá (prin precipitaţii). 

Autoepurarea atmosferică are eficiență satisfăcătoare în condițiile în care emisiile de 

poluanti sunt. sta! Dacă poluarea este intensă (surse numeroase, cantități mari emise), 
mecanismele autopurificatoare nu sunt suficiente iar substanțele poluante rămân în aerul 
atmosferic la concentraţii care pot avea efecte nocive asupra populației expuse. 

Principalii factori care condiționează poluarea și autopurificarea aerului sunt : factorii 


meteorologici, factorii geografici şi cei urbanistici /Mănescu si colab., 1994/.. 


2.4.1. Factorii meteorologici 

Printre factorii meteorologici care influențează procesele de autoepurare se numără : 
curenții de aer, temperatura, umiditatea şi radiaţiile solare. 

Curentii de aer. Sunt deplasări ale maselor de aer în direcţii diferite datorită încălzirii 
inepale a suprafeței solului de către radiaţiile solare. În zonele puternic | încălzite, aerul 
prezintă densitate mai mică decât în zonele reci, situaţie în care masele de aer rece, mai dense, 
vor tinde să le înlocuiască pe cele cu aer cald. În funcţie de direcţia de deplasare, curenții de 
aer pot fi orizontali sau verticali. 

Deplasarea orizontală a curenților de aer (vânturile) realizează obişnuit un proces 
eficient -de dispersie a poluantilor, eficiența. fiind proporţională cu viteza de deplasare. 
Curentii orizontali au însă şi efecte negative prin faptul că transportă şi răspândesc poluantii 
în zone în care nu există surse de poluare, până la distanțe mari de locul de emisie. Datorită 


deplasărilor orizontale ale aerului, poluarea cea mai mare în jurul unei surse este pe direcţia 
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dominantă a curenților de aer din zona respectivă. 

Vântul dominant se stabileşte prin înregistrări meteorologice sistematice, pe mai multi 
ani, care au ca rezultat trasarea rozei vánturilor. Roza vánturilor este o diagramá cu 8 sau 16 
direcții (N, NE, E, SE, S etc.), pe fiecare dintre ele fiind trecută frecvenţa, în procente de timp, |. 
cu care a suflat vântul. Absența vântului (calm atmosferic sau stagnare) constituie 0 condiție | 
defavorabilă autoepurării prin faptul că împiedică difuzia şi diluarea poluantilor î în atmosferă, 
facilitând concentrarea lor în jurul zonei de emisie. ^. . | 

.. Curentii verticali sunt cu cáteva ordine de márime mai slabi decât cei orizontali dar . 
sunt fundamentali pentru intelegerea distributiei verticale a componentilor atmosferici. 

Curentii verticali se formează datorită diferenței de temperatură. (gradientului termic) 
dintre straturile inferioare şi cele superioare ale atmosferei. La gradient vertical normal de 
temperatură, păturile de aer din apropierea solului, încălzindu-se de la sol, au temperaturi mai 
ridicate decât. straturile . mai înalte. Scăderea temperaturii aerului este proporțională cu 
altitudinea, î în medie de 0,65°C/100 m; la latitudini temperate, această descreştere se observă 
până la o altitudine de 11 km, altitudine care marchează limita între troposferă şi stratosferă. 
În: aceste condiții | iau naştere curenți etică ascendenți care. antrenează şi substanţele 
poluante până în straturile superioare ale atmosferei favorizând diluarea lor (aceeaşi masă de 
poluanti se repartizeazá într-un volum mai mare de aer). | 

Fenomenul convectiei ascendente este proportional cu gradul de încălzire a 
Pământului iar durata fenomenului depinde de diferenţa între temperatura aerului la sol şi cea 
a straturilor mai înalte ale atmosferei. 

Starea atmosferei la un moment dat este ansamblul stărilor diferitelor particule iar 
starea unei particule este definită prin: 

- ansamblul vectorilor vânt; 

- ansamblul maselor volumice; 

- ansamblul presiunilor; 

- ansamblul temperaturilor. 

Aprecierea stării atmosferei este posibilă pe baza diferențelor înregistrate între 
gradientul vertical al temperaturii şi gradientul adiabatic uscat Graedel şi Crutzen, 1993/. 
Gradientul adiabatic uscat este o constantă care defineşte scăderea cu înălțimea a temperaturii 
unei particule de aer în mişcare ascensională şi este egală cu 19C/100 m. Termenul 
“adiabatic” presupune faptul că particula aflată în mişcare ascensională suferă o destindere 


adiabatică (fără schimb de căldură cu mediul înconjurător). Altfel spus, în timpul mișcării 
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ascendente particula îşi micşorează presiunea fără o modificare semnificativă a volumului şi, 
conform legii gazelor ideale, se răceşte. Decurgând din această comportare se deosebesc mai 
multe stări (clase) de stabilitate ale atmosferei N Rojanschi si colab., 1990654 as | 

1. atmosfera indiferentá - este caracteristică pentru cazul în care descresterea verticală 
„a temperaturii aerului corespunde gradientului adiabatic uscat (fig. 3.a.). În această situaţie, 
poziția ocupată de o masă de substanţe poluante va fi funcţie de viteza de emisie : poluantii se 
vor acumula dacă viteza de emisie este mică și se vor dispersa dacă aceasta este mare. Luând 
ca exemplu alura unei pene de fum la ieşirea dintr-un coş industrial, se constată că aceasta 
este de formă conică (concentrația poluantilor descreşte regulat pe măsura depărtării de 


centrul de emisie) (fig. 4.a.). 


S. adiabati - —À adiabată A 
N \aer uscat ^ |adiabati*. 
profil -N. profil NA aer uscat PX 


Fig. 3. Tipuri de stratificări termice: a — stratificare neutră (indiferentă); b — stratificare 


` instabilă; c — inversiune termică 


2. atmosfera instabilă - este caracteristică pentru cazul când descreşterea temperaturii 
aerului. cu înălțimea este mai mare decât gradientul adiabatic uscat (atmosferă 
supraadiabatică, Fig. 3.b). În această situaţie, orice masă de poluanti emisă la o anumită 
înălțime şi căreia i s-a imprimat un impuls ascendent va rămâne mai caldă decât atmosfera 
înconjurătoare, deci mai putin densă (mai lejeră) si va continua să urce. 

.. Dacá impulsul initial este descendent, masa poluantă va fi întotdeauna mai rece decât 
aerul înconjurător, deci mai prea, motiv pentru care va continua să coboare.. Caracteristica 
acestei situaţii o constituie accelerarea impulsului inițial. 

. Ţinând cont de mişcările convective (curenţii ascendenți dintr-o zonă sunt contracarafi 
de curenții descendenţi în altă zonă) rezultă cá efluentii ejectafi spre înălțime se vor prezenta 
sub forma unui panaş contorsionat (Fig. 4.b). Ca urmare, instabilitatea atmosferică este mult 


mai favorabilă dispersiei poluantilor decât indiferența. 
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a si b Í c 


Fig. 4. Formele caracteristice ale penelor de fum din cosuri in functie de starea 


atmosferei: a — indiferentă (rieutrà); b-nestabili; c — stabili | 


3. atmosfera stabilă - se întâlneşte când temperatura descreste mai putin cu înălțimea, 
comparativ cu gradientul adiabatic uscat, sau chiar creşte (atmosferă subadiabatică, Fig. 3.c). 
În acest caz, orice masă poluantă, emisă la o anumită înălțime şi care a primit un impuls initial 
ascendent rămâne mai rece decât atmosfera ambiantă, deci mai prea şi are tendința de a reveni 
la poziţia inițială. Altfel spus, poluanţii lia nu se vor dispersa iar pană de fum se va 
prezenta ca o suvitá subţire (Fig. 4.0). | | 

Una din cauzele principale ale stabilităţii atmosferice este inversia de bati care 
se traduce prin apariția unui strat de aer cald la Tame. Aceasta se explică prin faptul că în 
timpul zilei repartiţia verticală a temperaturilor corespunde gradientului termic normal, pe 
când în'timpul nopții situația se modifică. Astfel, odată cu apusul soarelui, solul se răceşte 
rapid, ceea ce determină răcirea straturilor de aer adiacente. Răcirea se propagă în altitudine 
ajungându-se la situaţia în care temperatura creşte cu înălțimea. În aceste condiţii, aerul cald 
fiind poziţionat mai sus, nu mai există mişcări verticale convective iar condiţiile atmosferice 
rămân relativ stabile. De regulă, primele raze solare care încălzesc scoarța pământului distrug 
inversia termică dar în cazul unui cer acoperit (timp noros, ceață) ea poate persista mai multe 
zile in sir. Ca urmare, difuziă în altitudine este stopată, poluantii acumulându-se la nivelul: 
stratului de inversie. | T 

` Curenfii ascendenți, stopati la nivelul stratului de inversie, sunt contrabalansati de 
curenti descendenti. Ansamblul acestor curenti face ca poluantii să nu fie opriți mult timp la 
nivelul stratului de inversie ci să fie răspândiţi în spaţiul dintre acesta si sol. Dacă stratul de: 
inversie este la altitudine joasă si dacă volumul emisiilor poluante este foarte mare, 
concentraţia la sol a poluantilor poate creşte periculos, determinând accidente colective. 


Temperatura condiționează indirect poluarea şi autopurificarea atmosferei prin faptul - 


că ea contribuie la formarea curenților de aer. În acelaşi timp, î iri aerul cald sunt accelerate 


/ 


reacţiile chimice dintre diversi PARANI 
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Umiditatea intervine in procesul de autoepurare prin vaporii de apă atmosferici şi 


precipitaţii. În atmosfera cu particule poluante în suspensie şi cu umiditate crescută este 
favorizată condensarea vaporilor de apă pe particule, ele constituind nuclee de condensare. În 
acest fel se formează ceața, care împiedică difuzia poluantilor şi produce chiar acumularea lor. 
| An plus, în ceaţă se dizolvă poluantii solubili în apă, fapt care conferă cetii proprietăți toxice. 

Precipitaţiile. (ploaia, zăpada) sunt factori favorizanti in procesul de autoepurare 
atmosferica prin antrenarea şi depunerea pe sol a poluantilor. În schimb, apa din precipitaţii 
îşi poate modifica proprietăţile naturale datorită dizolvării unor poluanti. Fenomenul se poate 


produce şi la altitudine mare sau la distanţe apreciabile de locul de emisie. 


` 2.42. Factorii geografici 

Factorii geografici cei mai importanți pentru fenomenele de. autopurificare a 
atmosferei sunt : relieful, prezența întinderilor de apă şi vegetaţia. 

Relieful acţionează în strânsă legătură cu factorii meteorologici, intervenind asupra 
posibilităților de ventilaţie a teritoriului expus poluării. Astfel, relieful plat permite circulația 
aerului, facilitează dispersia poluantilor şi ugureazá autoepurarea atmosferică. În schimb, 
zonele situate în văi sau depresiuni, cu ventilație mai redusă, sunt expuse mai mult poluării. 
De asemenea, frecvența inversiilor termice este mai mare în aceste zone datorită scurgerii 


aerului rece pe versanți (fig.5) şi a duratei reduse a perioadelor însorite. 


Fig. 5. Contribuţia reliefului la formarea 


inversiilor termice 


Suprafețele” de apă (lacuri, mări, oceane) contribuie la reducerea poluării prin 
proprietatea de a fixa atât suspensiile cît şi unele gaze poluante. În plus, curenții de aer 
(brizele) asigură o bună ventilație, favorizând dispersia poluantilor. 

` Vegetaţia constituie un element autopurificator important al atmosferei :' ea fixează 
particulele în suspensie rezultate din eroziunea solului şi din arderi. Fenomenul de reţinere a 
pulberilor. se explică prin reducerea vitezei vântului si prin modificarea turbulenței 
atmosferice. Se estimează că 1 ha pădure de fag poate fixa 68 t de pulberi până să i'se 
epuizeze capacitatea de reţinere, situație care practic nu se întâlneşte deoarece precipitaţiile, | 
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spălând suprafața copacilor, regenerează vegetaţia şi permite revenirea la potenţialul filtrant 
initial. Frunzele plantelor mai contribuie la purificarea atmosferei prin fixare de CO» în 


procesul fotosintezei si degajare de Oz. 


„2.4.3. Factorii urbanistici 
. Favorizează sau împiedică autopurificarea aerului în funcție de modul cum se 
realizează ventilatia lui. Străzile înguste şi prost ventilate, aglomerarea mare a construcțiilor 
înalte, absenţa spaţiilor verzi constituie condiții favorabile menţinerii şi acumulării poluantilor 
în atmosferă. | 
Amplasarea corectă a zonelor industriale, poziționarea în zone mai puţin populate a 
unor surse majore de poluare (gări, depouri, termocentrale), orientarea străzilor în funcție de 


direcţia dominantă a curenților de aer etc. favorizează procesul de autoepurare. 


2.5, Efecte ale poluantilor Tei ' 

Desi in atmosferă concentraţia substanțelor poluante este redusă WEM sau chiar 
micrograme per m? aer), efectele pot fi considerabile. Acestea se exercită atât asupra 
oamenilor (efecte directe) cît şi asupra mediului (efecte indirecte) /Alexa şi colab., 1994/. 

| Ta | | ! 

2.5.1. Efecte directe. Sunt reprezentate de modificările care apar în starea de sănătate 
a populaţiei prin alterarea funcțiilor normale ale organismului, ca urmare a expunerii la agenți 
poluanti. Gradul perturbărilor poate merge de la o simplă stare de inconfort până la acțiunea 
toxică manifestă. | 

Efectele directe ale poluării aerului asupra sănătății gp f Ssihcsta } in: 

a) efecte acute (imediate) şi 

b) efecte cronice (de lungă durată). 

Efectele acute reprezintă totalitatea efectelor toxice care urmează la scurt timp după 
expunerea la agenti poluanti în concentrații crescute. În acest tip de efecte sunt cuprinse şi 
agravările unor boli preexistente, urmare a expunerii la substanțe toxice. Este cazul unor 
situaţii de poluare excesivă în care s-au înregistrat accidente colective (episoadele de poluare 
de pe valea Meusei - Belgia, Donora - Pensylvania - SUA, Londra), cazuri de intoxicații acute 
ca urmare a unor avarii produse în industrie, cu eliminarea bruscă în atmosferă a unor cantități 
mari ri de gaze toxice ş.a. 


Efectele cronice sunt datorate expunerii populaţiei eu îndelungat la. concentratii 
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moderate de poluanti atmosferici. Acest gen de expunere face ca fenomenele patologice să se 
manifeste tardiv - după ani sau zeci de ani. 

Modificările patologice pot fi determinate de : 

@ acumularea treptată a poluantilor în organism (toxice cumulative : Pb, F, Hg ete») 
până când încărcarea atinge pragul toxic ; 

IH impactul repetat. al agentului nociv asupra anumitor organe sau sisteme. 
| “În cadrul efectelor cronice se situează şi fenomenele patologice, cu durată de latent’ 

foarte mare sau care afectează generațiile de urmaşi, produse de o categorie particulară de 


poluanti - poluantii cancerigeni şi mutageni. 


uz 5.2. Efectele indirecte ale poluantilor atmosferici sunt raf ehegtate de modificárile 
produse asupra mediului. In acest fel pot fi alterate flora, fauna, constructiile etc., rezultând 
pagube economice şi dezechilibre ecologice. 

1) Efectele asupra florei şi faunei se manifestă prin subdezvoltare, leziuni sau 
îmbolnăviri, uneori până la dispariția speciei. Poluantii cei mai agresivi pentru floră şi faună 
sunt oxizii de sulf /Komamisky şi colab., 2003/, oxizii de azot, fluorul, plumbul arsenul, 
cada pesticidele. : | | | | 

2) Acfiuni distructive asupra constructiilor. Emisiile poluante determină distrugerea 
pergo clădirilor, degradarea monumentelor /Dolske, 1995/, picturilor (frescelor) precum şi 
a obiectelor metalice cum sunt acoperişurile caselor, coşurile şi gardurile metalice, 
autovehiculele. 

3) Reducerea radiaţiei solare. Poluantii particulati antrenează scăderea luminozitáti 
"E a vizibilitáfii, împiedică încălzirea solului şi favorizează astfel apariţia ceţii si formarea 
inversiilor termice. 

4) Subfierea stratului de ozon - are ca rezultat creşterea acțiunii distructive a 


radiztullar UV asupra diverselor forme de viata. 
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“CAPITOLUL 3 — 


CARACTERISTICILE PRINCIPALILOR POLUANTI Al ATMOSFEREI 

3.1. Ozonul T | 

Ozonul se formează în straturile superioare ale atmosferei, în urma acțiunii razelor 
ultraviolete asupra oxigenului. Concentrația lui maximă (cca. 10°% volumetrice) se întâlneşte 
la o altitudine de aproximativ 25 km. Deşi foarte redus, conţinutul de ozon din stratosferă 
influenţează puternic clima şi în acelaşi timp are rol de protecție a organismelor Vii. Aceasta 
se explica prin faptul că, datorită absorbției puternice în domeniul UV, el opreşte o parte din 
radiațiile solare (radiaţiile cu 4-200-300 nm), împiedicându- -le să ajungă la suprafața 
Pământului /Negoiu, 1996/. a 

Ozonul care se gáseste la aidtudine | joasa -(troposfer’) reprezintă însă un component ale 
cărui efecte nocive sunt bine cunoscute: este principalul | poluant al sthogului-fotochimic, 


afectează plantele c cultivate si. pădurile iar numărul | speciilor sensibile la | concentraţii relativ 


joase de ozon este mai mare de o sută /Laurence şi Andersen, 2002/. 


3.1.1. Proprietăţi fizice | 

Ozonul este un gaz cu o culoare slab albastră şi miros caracteristic care este perceput 
şi la dilutii foarte mari (1ppm): Chiar şi în concentraţii mici ozonul este foarte toxic. Este mai 
greu decât aerul, putin solubil în apă, dar se dizolvă în lichide organice (în special lichide 
neinflamabile, ex. freoni). Ozonul este un gaz foarte instabil. Se descompune termic cu o 
viteză care creşte cu temperatura si în prezenţa  catalizatorilor. Descompunerea ozonului se 
produce şi sub acţiunea luminii (fotoliză), procesul depinzând de lungimea de undă a radiaţiei 


şi de intensitatea iradierii. 


3.1.2. Proprietăţi chimice 

1. Ozonul se descompune în oxigen molecular, cu degajare de energie, conform 

^ reacției : 

203 —> 302 AH=-142 kJ/mol | | (3.1) 
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- În timpul descompunerii poate rezulta şi oxigen atomic. 
2, Fiind un oxidant foarte puternic, ozonul oxidează o serie de v ade pe care, in 


aceleasi iesu oxigenul nu le poate oxida. De exemplu : 
PbS + 403 — PbSO,4 +40, | (3.2) 


3.Reactia de oxidare a iodurii de potasiu la iod molecular, în soluție apoasă, serveşte la 


identificarea ozonului : 
: «03 + 2KI + H,0— L + 2KOH + O (3.3) 


Astfel, adeb in aerul ce contine ozon se introduce o bucáficá de hârtie « de filtru 
imbibata cu solutie de iodură de potasiu şi amidon, aceasta se albăstreşte. , 

4. Ozonil reacționează energic cu ‘multe substante organice. Bucati de vata îmbibată 
cu alcool, eter sau ulei de terebentină, introduse într-un amestec de oxigen şi ozon, se aprind 
imediat. Cu substanțe organice ce conţin legături duble, C=C, ozonul formează combinaţii 
numite ozonide. Cauciucul, care conţine legături de acest fel, este distrus rapid de ozon 
"(devine sfărâmicios). De asemenea, sub acțiunea ozonului, colorantii organici se decolorează. 


Ozonul omoară microorganismele din aer şi apă astfel încât el este un bun dezinfectant 


pentru apa de băut. 


at 


3.2, Compuşii carbonului 
Cei mai importanți compuşi ai carbonului cu implicaţii în chimia atmosferei sunt CO, 
CO; şi hidrocarburile (în special metanul) la care se adaugă clorflurcarbonii, dioxinele, 


‘3.2.1. Monoxidul de carbon ` 
` Monoxidul de carbon este cel mai răspândit si mai comun poluant al aerului. Emisiile 
totale de monoxid de carbon le depăşesc pe cele ale tuturor celorlalți poluanti là un loc. 
Monoxidul de carbon reprezintă rezultatul majorității proceselor de ardere a materiilor 
organice efectuate într-o cantitate insuficientă de oxigen. El se întâlneşte nu numai în efluentii 
gazosi ai focarelor de combustie ce utilizează cărbune sau petrol ci şi printre produşii generati 
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| la funcţionarea motoarelor autovehiculelor, arderea pădurilor etc. 

Formarea oxizilor de carbon este un proces simplu numai în cazul în care reactantii 
sunt- carbonul şi oxigenul. Când formarea oxizilor de carbon are loc în urma proceselor de 
combustie în aer ale materialelor ce conţin cărbune, situația se complică, derulându-se o 


succesiune de reacţii. Simplificat, combustia carbonului din combustibili are loc în 


următoarele trepte: | 
| 
2C + 0; -2CO | (3.4) 
2CO + 02 = 2CO» . | | (3.5) - 


Prima reacție decurge de circa 10 ori mai repede decât a doua, astfel încât monoxidul | 
de carbon este un intermediar în toate reacţiile de ardere şi poate apărea ca produs final dacă 
nu este prezent suficient oxigen pentru a asigura a doua reactie. Monoxidul de carbon poate 
exista ca produs final chiar dacă în amestecul de reacţie este suficient oxigen, însă 
combustibilul şi aerul sunt prost amestecate. O amestecare proastă conduce la apariţia în 
amestecul aer — combustibil a unor porţiuni localizate cu deficit de oxigen. 
| Proporția de CO format depinde de condiţiile de combustie dar numai în cazuri 
excepționale conţinutul de CO atmosferic poate să atingă valori critice, susceptibile să T 
provoace accidente. .. ! am 

Monoxidul de AE mai poate rezulta, la temperaturá qoe prin reacţia dintre 


dioxid de carbon şi materialele care conțin carbon: 
CO; + C —> 2CO - (3.6) 


Acest proces se desfăşoară in multe instalaţii industriale cum ar fi cuptoarele de 
diverse tipuri. Monoxidul de carbon produs pe această cale este utilizat în metalurgie în 
procesul de reducere a fierului din minereuri de oxid de fier unde acționează ca agent 
reducător. O parte din monoxidul de carbon poate scăpa în atmosferă şi acționează ca poluant. 

. . O altă sursă potențială de monoxid de carbon o constituie disocierea dioxidului de 
carbon la temperaturi ridicate. Dioxidul de carbon şi monoxidul de carbon există în echilibru, 


la temperatură înaltă, redat de ecuația: 


CO;4— CO+0 TN d dea 
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Dacă un amestec in echilibru, la temperatură ridicată, este răcit brusc, monoxidul de 
carbon existent persistă în amestecul răcit datorită timpului îndelungat necesar pentru a se 
stabili un nou echilibru la temperatură joasă. . 

Totuşi, se consideră că sursa dominantă de CO o constituie oxidarea fotochimică a 
metanului în atmosferă. "T 

În afara surselor menționate, cantități importante de monoxid de carbon provin din 
diferite surse naturale: erupții vulcanice, anumite exploatări miniere, procese. biologice. 
Proveniența biologică a CO are cea mai mare pondere între sursele naturale. Astfel, o 
varietate de plancton, specific pentru mări calde, generează CO. ca produs de reglare a 
metabolismului. Acelaşi compus poate fi “sintetizat” şi de organismul uman (endogen) ca 
rezultat al catabolismului hemoglobinei. | 

În atmosferă are loc un proces de transformare a co în. CO», proces facilitat " 


interventia radicalilor OH /Bruhl si Crutzen, 1999/: 
CO + OH' —»5 CO; +E | | (3.8) 


Reacţia este extrem de rapidă şi s-a calculat că o concentraţie a radicalilor OH de 
numai 10?-10*ppm este suficientă pentru a transforma întreaga cantitate de CO emis in CO». 
Trebuie menţionat de asemenea că anumite bacterii ale solului absorb cantități 


apreciabile de CO şi acest proces contribuie la purificarea atmosferei. 


. 32.1.1. Proprietăţi fizice - 
Monoxidul de carbon este un gaz incolor şi inodor, puțin mai uşor ca aerul. Este putin 
solubil in apă. Spectrul IR al monoxidului de carbon prezintă trei benzi de “absorbţie 


caracteristice (A=2,2-4,6p1m) care permit dozarea acestuia. 


3.2.1.2. Proprietăţi chimice 
.. CO arde-cu flacără albastră dar nu întreține arderea. Aproape toate proprietățile 
chimice ale monoxidului de carbon se referă la reacţii de oxidare care pot fi reprezentate sub 
forma /Chovin şi Roussel, 1973/: 


CO + oxidant —» CO; + forma redusă + Q - i. sist (3.9) 
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- Faptul că procesul este exoterm prezintă importanță deoarece poate- fi exploatat în 
vederea dozării CO. 
Principalele reacţii de oxidare care se supe schemei vicis sunt urmátoarele : 
“ a) acțiunea oxigenului atomic. 


Reacţia cu oxigenul atomic poate fi reprezentată prin ecuaţia : 
CO * 0-M—— CO;*M (3:10)- 


Este vorba efectiv de o reacție trimoleculară deoarece la o ciocnire între o moleculă de 

CO şi un atom de oxigen, molecula de CO» care s-ar forma ar fi deținătoarea întregii cantități 

de energie eliberată astfel încât ea s-ar redisocia imediat. În schimb, un al treilea partener M, 

“probabil una din speciile moleculare prezente în mediu (Oz sau N2) poate lua asupra sa energia 

eliberatá din reactie. "Probabilitatea de desfăşurare a unei astfel de reacţii trimoleculare este 

însă destul de redusă şi oricum, ea nu poate explica “dispariția” monoxidului de carbon în 

atmosferă. 

b) acțiunea oxigenului molecular. 


Reacția Era se reprezintă sub forma : \ 
CO + 1/20; —> CO; + Q~ (3.11) 


Viteza acestei reacții este practic nulă la temperatura obişnuită, devine semnificativă la 
aproximativ 500°C iar la 1000*C sau mai mult monoxidul de carbon arde în oxigen sau în aer. 
: €) acțiunea ozonului. | 


Reactia monoxidului de carbon cu ozonul este urmátoarea : 
CO + 03 —— CO; + 0; | (3.12) 


La temperatura ambiantá si la concentrațiile obisnuite din atmosferá, aceastá reactie 
este extrem de lentă astfel încât ea nu intervine decât in mică măsură sau chiar deloc în 
fenomenele ce determină “dispariția” CO. 

d) acțiunea radicalului hidroxil. 
Reacţia a fost prezentată anterior şi se ccistdórt cá este ráspunzátoare pentru 
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transformarea CO în CO; în atmosferă. ' 
e) acțiunea pentaoxidului de iod. 


Pentaoxidul de iod reacționează cu monoxidul de carbon conform reactiei : 
-5CO*LO;—55CO;Lb - N7 6.13) 


- “Reacția este cantitativă si poate servi la dozarea CO pe baza iodului rezultat. 
f) acțiunea oxizilor metalici (CuO, HgO). 


Reacţiile sunt următoarele : 


CO + CuO —> CO2+ Cu (3.14) 
CO + HgO —> CO, + Hg (3.15) 


Ultima reacţie este frecvent folosită pentru dozarea CO din atmosferă deoarece vaporii 
„de mercur se pot determina uşor prin absorbție atomică. 
8) acțiunea sării paladoase. 


Reacţia monoxidului de carbon cu sarea de paladiu se reprezintă prin ecuaţia : 
CO + Pd” + H;0 —»o CO; + Pdl + 2H* (3.16) 


Se determină excesul de Pd* sau se dizolvă paladiul metalic depus, folosind Bry si se 
dozeaza Pd” rezultat, după tratare cu HCI pentru transformare în clorură. - 
' Reacția este cantitativă dar destul de lentă, fapt ce constituie principalul obstacol al 
aplicării analitice în vederea dozării. 
În afară de reacții de oxidare, monoxidul de carbon poate participa şi la reacţii de 
reducere. Cea mai importantă reacție de acest gen este aceea prin care monoxidul de carbon 


este transformat în metan : 
CO+3H3—— CH + HO © _— (3.17) 


- Această reacţie se poate desfăşura în natură sub influența anumitor bacterii este 
lt 6 o i pentru prezența unei cantități de metan în atmosferă. 


“Este de asemenea posibil ca, prin folosirea unor catalizatori (nichel redus sau platină), 
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reacţia să fie exploatată în ideea dozării CO prin cromatografie în fază gazoasă folosind un 


detector de ionizare în flacără. 


3.2.1.3. Proprietăţi biochimice şi efecte fiziopatologice 


. Monoxidul de carbon este un poluant asfixiant iar proprietátile biochimice ale acestui 


a — 


gaz au o importantá particulară. : El reactioneazá cu hemoglobina (Hb) din a sant în competiție 
cu oxigenul, pentru a forma carboxihemoglobina (HbCO). HbCO este o cofüfinptie analogá 
cu u oxihemoglobina (8905) dar mult mai stabilá decát aceasta. Astfel, considerând reacţiile : 
Hb + O; = HbO; Si (3.18) 
. Hb + CO =HbCO | (3.19) 


constanta de echilibru a reacției (3.19) este de = 300 ori mai mare decât a reacției (3.18). Prin 
urmare, în prezența monoxidului de carbon are loc reacția. : 


HbO, + CO = HbCO + O2 (3.20) 
echilibrul fiind cu atât mai mult deplasat spre dreapta cu cît cantitatea de monoxid de carbon 
este mai mare. | 


Aplicând legea acțiunii maselor echilibrului de mai sus 


_ [ECO]: po» 


= [v02]: pCO | (3.21) 


se poate observa că atunci când cantitatea de HbCO creşte, presiunea, oxigenului în sângele 
arterial descreşte. Aceasta. înseamnă. că- sângele nu mai este capabil să transmită diferitelor 
organe oxigenul necesar. Dacă x.2/3 din cantitatea de hemoglobină este “blocată” sub formă 
de HbCO intervine moartea. 

De fapt, la cantitatea de HbCO din sânge, determinată de procentul de CO din aerul 
inhalat, se adaugă o valoare de fond (~ 0,5%) provenită din combinarea hemoglobinei cu CO 
rezultat din activitățile metabolice (CO endogen). Fumătorii au un fond de HbCO de 
aproximativ 5% care poate ajunge la 15% în timpul fumatului.. 

Caboxihemogighing este un produs reversibil ceea ce înseamnă că: mos 
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concentratiei de CO din aer are drept consecinţă transformarea ei în oxihemoglobină. 


, - Monoxidul de carbon este o “otravă” puternică. O concentrație mai mare de 0,1% în 
aer. devine periculoasă după un timp mai îndelungat i iar o concentraţie de 1% este: mortală 
după câteva minute. De menționat că motorul unui automobil care funcționează într-un garaj 


închis produce în cca. 10 minute o concentraţie mortală de CO. 

322. Dioxidul de Fani sd 

„Concentrația dioxidului de cree atmosferic variază in iaki strânse între 0,03 - 
0,04%, existand, in general, un echilibru. între producție şi consum. Principalele surse 
generatoare de co, sunt următoarele : 

BI transformările biochimice naturale din sol, îndeosebi descompunerea materiilor 
organice ; 

W activitatea vulcanică ; 

| respiraţia umană şi animală ; 

: Bi emisii din procese industriale, mai ales combustii. 

Emisiile de dioxid de carbon datorate arderii combustibililor fosili reprezintă totuşi 
partea cea mai însemnată (70-75%) din cantitatea totală eliminată în atmosferă /Hoel si 
Kverndokk, 1996/ 

CO» atmosferic este consumat ca urmare a desfăşurării următoarelor procese /Van 
Ree, 1995/: 

m asimilatie clorofilian’ (fotosinteza) ; 

Bl dizolvare in apa mărilor şi oceanelor cu transformare in bicarbonati. 

Procesele generatoare şi cele consumatoare de CO asigură în mod normal constanfa 
conținutului lui în atmosferă prin ceea ce constituie ciclul biologic al carbonului. Acesta 
presupune transferul carbonului din materia organică în atmosferă, sub formă de CO» şi 
revenirea lui în compuşi organici, prin fotosinteză. Se estimează că aproximativ 3,5.10" tone 
de CO, sunt reciclate astfel anual. 

Schimbul de gaze între atmosferă şi straturile superioare 28 márilor si oceanelor este 
rapid şi reprezintă probabil cel mai important mecanism de îndepărtare a dioxidului de 
carbon. Dizolvarea gazului carbonic în bazinele acvatice, contribuţia lui la solubilizarea 
mineralelor carbonatice şi silicatice şi revenirea în atmosferă pot fi exemplificate prin 


următoarele reacţii : 
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CO; + H20 + CaCO; —2 Ca** + 2HCOs di miq3:22) 


CaSiO; + CO; —> CaCO; + SiO; - butea A (3.23) 
`- MgSiO; + CO; — MgCO; + SiO; ^ — (8:24) 
-Ca?* + 2HCOy —> CaCO; + H20 + CO? - (325) 


3.2.2.1. Proprietati fizice 
Dioxidul de carbon este un gaz incolor si inodor, mai greu decat aerul. Este destul de - 
puţin solubil în apă ; la presiune atmosferică şi 0°C Ilitru de apă dizolvă 1,71 CO». La 


dizolvare, o parte din dioxidul de carbon se combină cu apa şi formează acid carbonic : 
CO,+H,0=H2,CO; - | (3.26) 


Dioxidul de carbon prezintá in domeniul IR un spectru de absorbtie caracteristic care 
face posibilá dozárea lui. x | ! 

3.2.2.2. Proprietăţi chimice ^— 2- 

Dioxidul de carbon nu arde si nu intretine arderea (o lumânare aprinsă introdusă într-o 
atmosferă de CO» se stinge). ont dubipuee 

Fiind anhidrida acidului carbonic, dioxidul de carbon reactioneazá cu Rael? Astfel, 
prin acţiunea lui asupra hidroxidului de bariu se formează un precipitat alb de carbonat de 


bariu, conform reacției : 
^ CO;-Ba(OH) =BaCO3)+H,0 —— /" (27) 
Această reacţie este folosită în scopul dozării dioxidului de carbon. 
3.2.2.3. Proprietăţi biochimice 
Plantele verzi absorb dioxid de carbon din atmosferă şi elimină pu CEA (în aport molar 
de 1 : D. Reacția poate fi ed simplificat i în modul următor : 
CO, + HO —> {CH;0} +02 (8.28) 


. unde {CH20} sau mai corect 1/6 CcH1206 reprezintă un hidrat de carbon, cum este de 
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exemplu amidonul. Asimilatia CO» în plante este un proces endoterm, energia necesară fiind 


furnizată de lumina solară. 


3.2.2.4. Efecte fiziopatologice 

Dioxidul de carbon nu este propriu zis toxic dar devine nociv la concentraţii mari în 
aerul inspirat deoarece împiedică eliminarea normală din sânge a CO» provenit din activităţi 
metabolice. Între CO» dizolvat în sânge şi aerul din plămâni se stabileşte, prin pereţii 
permeabili ai capilarelor pulmonare, un echilibru cu atât mai deplasat în favoarea desorbtiei 
CO» dizolvat cu cit este mai mică presiunea lui parțială în aerul din plămâni. 

‘Cand concentrația CO; în aerul inspirat ajunge la 3-496 apar primele tulburări : 
_ accelerarea respirației, dureri de cap, manifestări digestive. La o concentrație de 8% CO; 
posibilitatea de supravieţuire este limitată la un timp foarte scurt iar la o concentrație de 20% 


moartea survine fulgerător. 


3.2.5, Hidrocarburile 

Din punct de vedere al poluării aerului, termenul de hidrocarbură include /Chovin şi 
Roussel, 1973/: 

B hidrocarburile uşoare cu până la 11-12 atomi de carbon care fac parte obişnuit din 
trei clase : alcani, alchene şi hidrocarburi aromatice ; 

W hidrocarburile aromatice policondensate, de tipul benzopirenului, care se întâlnesc 
de obicei în funinginile negre ce însoțesc unele combustii şi care se regăsesc în atmosferă sub 
formă de particule sedimentabile sau în suspensie. 

.. Hidrocarburile prezente în atmosferă provin dintr-o căii varietate de surse, cele mai 
semnificative fiind rafinăriile de petrol şi depozitele de carburanţi, procesele chimice şi de 
combustie, scăpările de gaze, procesele biologice. 

La concentraţii de ordinul ppb, întâlnite în mod normal în atmosferă, hidrocarburile 
sunt relativ inofensive pentru viețuitoare. Totuşi, o problemă serioasă o constituie aşa numitul 
smog fotochimic produs în anumite condiţii meteorologice prin reacţii ale oxizilor de azot cu 


alti poluanti ai aerului, inclusiv hidrocarburi. 


3.2.3.1. Metanul 
Metanul, este singura hidrocarbură care se găseşte în mod natural în atmosferă. 


Concentrația medie de metan în stratosferă este de aproximativ 1,4 ppm dar ea se micşorează 
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sistematic cu înălțimea ajungând la valori de 0,25 ppm spre altitudinea de 50 km. 
Cea mai mare parte a metanului atmosferic este de origine biologică ; principalele 
: surse de metan sunt descompunerea materiei organice şi degradarea intestinală la animale. În 
mediul marin sursa majoră o constituie depunerile de fund (sedimentele). .. 
-.. Conţinutul de metan provenit din arderea combustibilului fosil reprezintă circa 20% 
din cantitatea totală existentă în atmosferă. wii Kxityain EN" Qui 
O parte importantá din metanul atmosferic participá la diferite reactii chimice şi este 
transformată, în final, în dioxid de carbon şi apă (a se vedea ciclul. oxizilor de azot). Se 
apreciază că aproximativ 10% (2,1. 10P g) din cantitatea totală de metan care se formează este 
dirijată, spre stratosferă iar scăderea conținutului: de metan cu altitudinea este un indiciu al 


transformărilor pe care le suferă acest component: 


3.2.3.2. Proprietăţi specifice hidrocarburilor 
Cea mai importantă proprietate a hidrocarburilor este combustia. Rezultatul normal al 


4 \ 
combustiei unei hidrocarburi este dioxidul de carbon şi apa : 


CH, + 202 —> CO2 + 2H20 (3.29) 


| 
7 | 
ceea ce înseamnă că toate legăturile C-C şi C-H sunt distruse prin atacul oxipenului. Această 
proprietate este folosită pentru dozarea hidrocarburilor totale folosind un detector de ionizare 
în flacără. | | 
Detectorul de gaz cu ionizare în flacără se bazează pe proprietatea compușilor organici 
volatili de a se ioniza, la trecerea lor printr-o flacără de hidrogen. Dacă în zona activă a 
flăcării se crează un câmp electric puternic, cu ajutorul a doi electrozi conectaţi la o sursă de 
înaltă tensiune, ionii apăruți în flacără sunt dirijati spre cei doi electrozi, determinând, prin 
circuitul sursei, un curent electric a cărui intensitate este proporțională cu concentraţia de ioni 
/Caluianu şi Cociorva, 1999/. Concentrația de ioni prezenți în flacără este proporțională cu 
numărul atomilor de carbon din proba supusă analizei. ix 


Numai atomii de carbon legati organic (C-C şi C-H) dau un astfel de semnal. 


3.3. Compuşii sulfului 
= Principalii compuşi cu sulf prezenți în atmosferă sunt dioxidul de sulf (SO;), trioxidul 
de sulf (SO;) şi hidrogenul sulfurat (H2S). La aceştia se adaugă compuşi organici cu sulf, aşa 
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cum sunt dimetilsulfura ((CH3);S) si dimetil disulfura (CH3)2S2); ultimii sunt produşi natural 


în apa de mare de către fitoplancton şi sunt eliminați uşor în atmosferă /Kinnison, 1996/. 


. 3.3.1, Dioxidul de sulf | 
Dioxidul de sulf se găseşte în atmosferă în cantități reduse şi variabile. Astfel, 
atmosfera oraşelor industriale contine urme de SO; rezultat în principal din procesele de 
ardere a combustibililor fosili. Dioxidul de sulf mai poate ajunge în atmosferă şi ca urmare a 


erupțiilor vulcanice. 


|^ 8.3.1.1. Proprietăţi fizice: | 
„>. Dioxidul de sulf este un gaz incolor cu miros înecăcios de pucioasă arsă. Nu arde şi nu 
întreține arderea. Este foarte solubil în apă (11,3 g în 100 cm? la 20°C) iar soluţiile apoase 


contin ioni HSO; şi SOs* motiv pentru care sunt bune conducătoare de electricitate. 


, 3.3.12. Proprietăţi chimice 
E Proprietăţi reducătoare. Cele mai importante proprietăți ale SO2 sunt cele 
| reduc&toare /Chovin şi Roussel, 1973/. Ele sunt "responsabile" pentru problemele de poluare 
a mediului sau care intervin în transformările suferite de acest poluant în atmosferă. De 
asemenea, sub acțiunea diverșilor oxidanti, SO2 este transformat în SO; . 
_a) Dacă oxidantul este un oxid metalic se formează sulfatul metalului respectiv. De 
exemplu, dioxidul de plumb reacţionează energic cu SO? după schema : | 


PbO;--SO;— PbSO, . | | (3.30) 


b) dioxidul de azot si acidul azotic sunt redusi de cátre dioxidul de sulf conform 
reactiilor: 


SO; + NO; —»SO3 + NO (3.31) 
SO, + 2HNO3——>H,SO4+2NO2 - (3.32) 


c) Halogenii (12, Br?) reacționează cu SO» în prezenţa apei conducând la acid sulfuric 


şi la acidul halogenat corespunzător : 


SO, + I, + H20 —> H2SO4 + 2HI (3.33) 
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|. §02.+ Br +H,O—> H2SO,+ 2HBr — (3.34) 


„Consumul de iod sau brom poate servi la dozarea dioxidului de sulf. 
d) Asemănător halogenilor, apa oxigenată reacționează cu SO» si îl transformă în acid 
sulfuric: TES 
SO; + H0; —— H580,4 Ue af > | (3.35) 


Reacţia este de asemenea exploatată in scopul dozării SO». 

2. Formarea de complecşi. Dioxidul de sulf reacționează cu o serie de ioni complecși 
şi formează complecşi noi. Reacţiile respective pot fi de asemenea folosite în vederea dozării . 
SO;. | | 


a) Reactia cu tetracloromercuriatul de sodiu : 
[HgCh]" + S04" —2 [HgCbSO;]^ + 2Cr | (3.36) 


. Complexul format este mult mai stabil decát solutiile apoase de dioxid de sulf, motiv 
pentru care reactia serveste la captarea (fixarea) SO» din atmosferă in vederea determinării 
ulterioare. My T | 


Barbotarea se face in formaldehidá şi conduce la formarea acidului metil sulfonic: 
" [HgChSO;]? + HCHO + 2H* —9HOCH» — SO3H + HgCl, | (3.37) 


Acidul metilsulfonic dă cu clorhidratul de p-rozanilină un compus colorat care se 
decolorează în prezența urmelor de acid clorhidric. In ultimă instanță, sub acţiunea acidului 


metilsulfonic se obține, prin diverse trepte intermediare, un produs colorat: 


w, top UPS SO X 
l HO3S—CH) zo Sal shar heal =NH - CH; — SO3H (3.38) 
CH4 — NH - CH; — SOH. 
a cărui intensitate este proporțională cu concentrația SO». | 
_b) Reacţia cu nitroprusiatul de sodiu : 
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(Fel(CN)sNOD/ "52805" “aere [ed eoi 3 *CN «OH. m (3.39) | 


-< Complexul format, instabil, se stabilizeazá ca sare de zinc, solubilá in piridina, de 
3 culoare rosie. Intensitatea culorii se corelează cu concentrația SO». | 

3. Reducerea la hidrogen sulfurat. Se poate realiza trecând dioxidul de sulf peste o 
ra de platină încălzită la 700-900*C, în prezență de hidrogen. Are loc reacţia : 


„ S044 3H2—> ES + 2H20. ee aaa 4 1:40) 


3.3.1.3. Efecte fiziopatologice 

Efectul principal al SO; îl constituie acţiunea sa asupra sistemului olfactiv şi a căilor 
| respiratorii superioare, acţiune care devine iritantă la concentraţii de aproximativ 20 mg/m’, 
Asupra plantelor , se manifestă prin leziuni localizate ce variază dupa pe atacului, 


determinând necroza celulelor sau distrugerea țesuturilor. 


3.3.2. Trioxidul de sulf 

Trioxidul de sulf este Midas de asemenea ín timpul eu combustibililor fosili dar 
intr-o másurá mult mai mica decát dioxidul de sulf. 

Cantitatea de trioxid de sulf format în procesele de ardere depinde de condiţiile de 
reacţie, mai ales de temperatură şi variază între 1% si 10% din totalul oxizilor de sulf. 

Mecanismul 'simplificat pentru formarea trioxidului de sulf poate fi reprezentat prin 
ecuaţia: i | 


2S0, + OX— 2803 | (3.41) 


Cantitatea mică de trioxid produsă conform reacției amintite este rezultatul a doi 
factori: viteza de reacție şi concentrația trioxidului de sulf. La temperaturi ridicate, echilibrul 
se stabileşte rapid datorită vitezei mari, dar în amestec este prezent putin trioxid de sulf. La 
temperaturi scăzute, reacția are loc atât de încet încât condiţia de echilibru, pui ir unei 
concentrații mari de trioxid de sulf, nu este niciodată atinsă. 


O altă sursă de SO3 o constituie instalaţiile chimice de fabricare a acidului sulfuric. 
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În contact cu vaporii de apă din atmosferă, SO3 este transformat rapid în aerosoli de 
H,S0;, procesul fiind însoțit de fumegare. Prezenţa trioxidului de sulf liber în atmosferă nu a ` 
fost niciodată demonstrată şi este de fapt foarte improbabilă. Acesta este motivul pentru care 
analiza SO; este întreprinsă numai la emisie. 

Cantitatea de acid sulfuric din atmosferă este însă mai mare decât poate fi justificată 
numai pe baza emisiilor primare de trioxid e SS Este d să existe şi alte mecanisme de 
producere a acidului sulfuric. ! | j 

3.3.2.1. Proprietáti fizice 
"hs temperatura obişnuită trioxidul de sulf este un lichid incolor care fierbe la 44,8°C ; 


la 16,8°C se solidificá, formánd o masá albá cristalină. 


3. 3, 2.2. Proprietăți chimice 


i 1. Trioxidul de d reacționează energic cu apa, cu degajare de caldura : 


SO,-H,0—— HbSO, AH=-89 KI/mol | (3.42) 
Reactia se petrece în atmosferă şi conduce la formarea cetii acide. 
` 2, Reducerea la hidrogen sulfurat se realizează î în T conditi ca gi în cazul SO»: 


- Pt 4 
SO; + 4H» —» HS -3H;0 (3.43) 


3.3.3. 3, Hidrogenul sulfurat 

Prezența hidrogenului sulfurat în atmosferă se datorează în general unor cauze 
naturale : anumite fermentatii anaerobe cu caracter reducător pot să transforme î în H5S sulful 
din materia organică iar dioxidul de ‘carbon (respectiv acidul carbonic) deplasează (1) 
hidrogenul sulfurat. 

Se apreciază că, anual, se degajă de pe uscat circa 80 milioane tone Hoi in timp ce 
degajárile din oceane ating aproximativ 200 milioane tone. 

De asemenea, unele gaze naturale includ cantități importante de HS si este posibil x 
o parte din ele sa ajungă în atmosferă. La aceste emisii naturale se adaugă cele care provin din 
arderea combustibililor ce contin sulf atunci când condițiile, de desfăşurare a combustiei nu 
sunt bine reglate (cantitate insuficientă de aer sau oxigen). 


Trebuie menționat faptul că în țiței hidrogenul sulfurat se “găseşte c ca atare sau ca 
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sulfuri organice. In timpul prelucrării țițeiului, compuşii cu sulf sunt convertiți în hidrogen 
sulfurat sau mercaptani. 

| Datorită faptului că otrăveşte catalizatorii utilizaţi la tratarea produselor petroliere, 
sulful trebuie eliminat. Aceasta face ca în unitățile de cracare, rafinare catalitică şi de 
recuperare a sulfului să se degaje hidrogen sulfurat. In acelaşi timp, din rafinării, au loc 


scăpări de gaze care conţin şi hidrogen sulfurat. 


3.3.3.1. Proprietăţi fizice — l 
Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor, cu miros caracteristic, neplăcut, de ouă 
stricate. Este mai greu decât aerul si foarte toxic. Hidrogenul sulfurat este solubil în apă : la 


20°C soluția saturată conține 3,85 g sau 2,67 1 de H3S la litru. 


3.3.3.2. Proprietăţi chimice 


it Hidrogenul galura arde în aer formând apă A : Bud de sulf: 

2EDS + 302 + 2840 #2807) Ne: | | (3.44) 
Cand oxigenul este in cantitate insufidiehtl, in loc de dioxid de sulf "s separá sulf : 
2Ho8 + 0; —2 2H20 + 28 | | (3.45) 


Arderea parţială a H3S se explică prin disocierea termică în elemente a acestui 
compus. La 1000°C gradul de disociere este de 24% iar la 1500°C este de 63%. În flacără, 
când oxigenul este în cantitate insuficientă sau pe suprafețe reci, arde numai hidrogenul şi se 
separă sulf. | 

25 Hidrogenul sulfurat reacționează cu foarte multe metale, formând sulfuri. Astfel, o 
piesă de argint ținută într-o atmosferă de hidrogen sulfurat se acoperă cu un strat de sulfură de 
argint, de culoare neagră. Reacția este folosită pentru identificarea urmelor de H3S si, de fapt, 


se petrece între ionii metalici respectivi si S. 
H2S *2Ag' —> AgS + 2H". | (3.46) 


3. Formarea albastrului de metilen. Hidrogenul sulfurat reacționează cu 
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- p-aminodimetilaniliná în prezenţa ionului Fe^* ca oxidant şi formează albastrul de metilen.: - 
I P reri NP, ll loco NS 

jn quM SWR IUE ^ 

ELON ra (CH), EON Ds (CH); 


Reactia este foarte sensibilă şi este utilizată pentru dozarea H2S. 


| 4») 


4. Acţiunea iodului asupra hidrogenului sulfurat are ca rezultat separarea (precipitarea) 


sulfului, conform reacției : 
S^4Ln-——Sit2r — | (3.48) 


Reacţia este cantitativă şi serveşte la dozarea H2S din gaze. Pentru aceasta, un volum 
măsurat de aer conţinând HS se barbotează prin soluția de iod apoi se determină iodul 
neconsumat prin titrare cu tiosulfat de sodiu. 

5. Oxigenul din aer oxidează încet hidrogenul sulfurat dizolvat î în apă astfel că o 
soluție de H2S păstrată mult timp in contact cu aerul depune (separă) sult | 

| 
3.4. Compusii azotului 
"Cei mai importanti compuşi cu azot impicati în poluarea atmosferei sunt oxizii de azot 
şi amoniacul (respectiv, sărurile de amoniu). 

Se cunosc mai multe varietăți de oxizi de azot: 

N20 - oxid de diazot (protoxid d de azot) ; 

NO - monoxid de azot; 

NO» - dioxid de azot ; 

N20; - trioxid de diazot (anhidrida azotoasă) ; 

"NO - tetraoxid de diazot (forma dimeră a dioxidului de azot) ; 

N20; - - pentaoxid de diazot (anhidrida azotică). | 

Deşi sunt dovezi şi pentru existența oxizilor NO si N206, ei nu au fost încă i bine 
definif. — - 

Dintre toţi oxizii menţionaţi numai NO şi NO; joacă un rol important în problemele de 
poluare atmosferică. Ansamblul acestor oxizi este reprezentat prin formula NO, /Aneja şi 


‘colab., 2001/. 
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3.4.1. Monoxidul si dioxidul de azot 

Monoxidul de azot este emis în cantități mari de numeroase procese biologice, în 
particular ca rezultat al activității unor bacterii. Se estimează că sursele naturale emit pe 
întregul glob aproximativ de 10 ori mai mult monoxid de azot decât sursele industriale. 
Totuşi, datorită faptului că sursele naturale sunt răspândite relativ uniform pe suprafața 
pământului, poluarea de fond de care ele sunt responsabile este mult mai redusă decât 
poluarea datorată activităților umane, concentrată în zonele urbane şi industriale. 

Sursele tehnologice emit NO ca urmare a reacției directe dintre azotul molecular si 
oxigenul molecular atunci când aceste două componente se găsesc împreună la temperaturi 


ridicate : 
N2 + O2 en 2NO i (3.49) 


Este vorba despre o reacție endotermă, de echilibru, care regresează atunci când 
temperatura scade. Totuşi, dacă viteza de scădere a temperaturii este mare, sistemul poate fi 
“îngheţat” şi monoxidul de azot format la temperatură ridicată se menţine într-o proporție 
însemnată în efluentul gazos. Astfel de condiţii sunt create atât în cuptoarele de ardere a 
combustibililor fosili din centralele termice cît şi, mai ales, în cilindrii motoarelor 
autovehiculelor. 

Monoxidul de azot se combină relativ rapid cu oxigenul molecular, pur sau din aer, 
dând dioxid de azot (hipoazotidă). Dioxidul de azot se mai formează, ca produs secundar în 


procesul de obţinere a acidului azotic, prin oxidarea catalitică a amoniacului. 


3.4.1.1. Proprietăţi fizice 

Monoxidul de azot este un gaz incolor, putin solubil in apă şi greu de lichefiat. În stare 
lichidă sau solidă are culoare albastră. Este paramagnetic. În stare gazoasă moleculele de 
monoxid de azot sunt practic monomeri ; în stare lichidă se observă o slabă dimerizare, în 
timp ce în stare solidă dimerizarea este mult mai avansată şi paramagnetismul dispare. 

„Spectrul de absorbţie in IR al monoxidului de azot prezintă o bandă caracteristică spre» 
A = 5,2-5,4 um. Această proprietate este folosită pentru dozarea componentului respectiv la . 
sursele de emisie. 

Dioxidul de azot este un gaz de culoare brun-roşcat, mai greu decât aerul şi cu un 
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miros caracteristic. Hipoazotida şi tetraoxidul de diazot constituie un sistem în echilibru, 


"es 


2NO2 rc N304 ni (3.50) 


colorat . incolor 


deplasarea spre unul din cei doi componenți depinzând de temperatură : la o temperatură de 
peste 140°C există forma monomeră, NO», în timp ce la aproximativ —11?C forma de 


existență este dimerul. 
3.4.1.2. Proprietăţi chimice 
1. Reacţii de oxidare. Monoxidul de azot poate fi oxidat de numeroşi oxidant : 
a) oxigenul atomic. Deşi este posibilă, reacţia R 
NO+0+M—>NO2+M (3.51) 
nu joacă practic nici un rol în transformarea NO la NO; în atmosferă datorită faptului că ea 
este contrabalansatá de reacţia inversă, de disociere a dioxidului la monoxid şi oxigen atomic. 


: è ‘ E m" 
b) oxigenul molecular - realizeazá oxidarea relativ lentă a monoxidului de azot in 


atmosfera: 

„2NO + 02 —— 2NO; mes 52) 
dar procesul este accelerat in prezenta hidrocarburilor. 

c) ozonul. Reacţia : 

NO + 03 => NO; + 02 | | aim 85 > 
poate fi utilizată pentru transformarea monoxidului de azot în dioxid de azot, în. vederea 
dozării. sale “ulterioare. Reacţia este extrem de rapidă, dar sunt necesare unele precautii 
deoarece, pe de o parte, rămâne un rest de ozon în gazele rezultate şi, pe de altă parte, reacţia | 


poate continua cu transformarea unei parti din dioxidul de azot in pentaoxid : 
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2NO> + O3 — N20; + O2 l i A (3.54) 


Pentru a înlătura aceste deficienţe se recurge la încălzirea gazelor, după reacţie, la O 
temperatură moderată, când atât ozonul cit şi pentaoxidul de diazot se distrug, formând 
oxigen (primul) şi dioxid de azot (cel de-al doilea). 

d) permanganatul de potasiu - oxidează, în soluţie apoasă, monoxidul de azot la dioxid 


de azot. Reacţia : 
. 2KMnO,+ 5NO + 3H2S04 —> K2S04 + 2MnSO, + 5NO2  3H;0 (3.55) 


era folosită pentru transformarea NO în NO», în vederea dozării ulterioare. S-a demonstrat 
însă că se formează şi cantităţi deloc neglijabile de acid azotic, motiv pentru care, reacția 
nefiind cantitativă, nu se recomandă pentru dozare. | 
e) acidul cromic. În soluţie sulfurică cromatii oxidează, de asemenea, NO la NO;. S-a 
propus. utilizarea undi paste de cromat de potasiu şi acid sulfuric, repartizată pe un suport 
poros, dar s-a constatat că umiditatea j joacă un rol considerabil astfel încât condiţiile prin care 


se poate obține transformarea NO în NO; sunt greu de reprodus. Are loc reacţia : 
2K2CrO4 + 3NO + 2H>SO04 —— 2K2S04 + 3NO2 + C0; + 2H20 (3.56) 


„Dacă conţinutul de vapori de apă din aerul de analizat este foarte scăzut, reactivul se 
usucă şi reacţia nu are loc. Dacă el este prea ridicat, reactivul se diluează şi reacția, de 
asemenea, se opreşte. În schimb, acidul cromic, utilizat sub formă de granule de trioxid de 
crom, (CrO3), sau depus pe piatră ponce, poate fi utilizat pentru a realiza transformarea 
monoxidului de azot la hipoazotidă. - | 

Şi în acest caz este indicat, însă ca tubul reactiv ce contine CrOs să fie încălzit la 60°C 
sau să fie precedat de un tub cu acid fosforic 85%, care să fixeze apa din curentul de aer supus 
analizei. i | | 

2. Acțiunea apei. Monoxidul de azot nu reacționează cu apa. Dioxidul de azot 


reacționează după schema : 
2NO;tH;0—HNO;tHNO;  . | (3.57) 
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3. ' Reacţia cu hidroxizi alcalini. Acţiunea hidroxizilor alcalini asupra NO şi NO» nu 
se aseamănă în întregime cu cea a apei. Se disting mai multe situații /Chovin şi Roussel, 
eel) dt | i | 

a) NO singur. Când este singur, monoxidul de azot nu reacționează cu hidroxizii 
alcalini ; ! 


. b) NO2 singur. Comportarea este asemănătoare cu cea fatá de apá : | | 
2NO; + 2NaOH —— NaNO? + NaNO; + H20 (3.58) 


" NO + NO». În cazul amestecului celor doi oxizi trebuie luate în considerare mai 


! 


eget we 


9B NO şi NO; se gasesc in cantitati stoechiometrice. In aceste conditii, amestecul de 
monoxid şi dioxid de azot reacţionează ca şi cum ar fi trioxid de diazot, formând numai 


azotiti : Pa 


N203 + 2NaOH —9 2NaNO; + HO —— (3.59) 
; 
Altfel spus, un mol de NO? formează doi moli de azotit (coiden că NO nu 
reacționează). 
| E Dacă NO este în cantitate superioară față de NO», numai partea din NO echivalentă 
lui NO» va reacţiona conform schemei de mai sus, ca N2Os, iar restul va trece prin soluția 
alcalină fără să reacționeze. = 
E Dacă NO; este în cantitate mai mare decât NO, atunci cantitatea echivalentă 
monoxidului reacționează ca N2Os, iar excesul se comportă ca şi cum ar fi singur. 
Deoarece NO» atmosferic este totdeauna însoţit de NO, reacția cu hidroxizi alcalini nu 
poate fi folosită ca atare pentru dozare. g! im 
4. Acțiunea aminelor. În principiu, atunci când o probă gazoasă ce conține NO şi 
NO; se barbotează prin soluţia unei amine aromatice, monoxidul de azot nu reacționează, iar 
dioxidul se transformă mai întâi în nitrit, conform reacției amintite anterior. Acidul azotos 


reacţionează cu amina şi formează o sare de diazoniu, după schema : 


" * 
' HNO; + H2N-Ar + H' —> Ar-N=N + 2H20 (3.60) 
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Sarea de diazoniu rezultată este folosită pentru obţinerea unui colorant azoic, în urma 
reacției cu o altă amină. Cantitatea de dioxid de azot se apreciază prin măsurarea intensității 
colorantului format. Practic, se vds ca aminá aromaticá diazotabilá acidul sulfanilic. Are 


loc reactia : 


HOS NH, + HNO) + Ht ——» sosi +2Hp0 (3.55) 


Sarea de diazoniu rezultată se cuplează cu oc-naftiletilendiamina (reactivul Saltzman) 


(3.61) 


când se formează un colorant azoic, de culoare roşie : 


"Que + NNHCH,CH,NH, —— — 
Fifa E xag 0 (3062) 


oo. =N NHCH,CH,NH, 


` În locul reactivului Saltzman se poate utiliza o-naftilamina sau m-fenilendiamină. 
|. S. Acţiunea ionilor iodură. Dioxidul de azot reacţionează cu ionii iodură, în mediu 


acid, cu formare de iod, conform schemei : 
NO; + 2T +2H’ — NO + h + H20 (3.63) 
Această reacție stă la baza unei metode coulometrice de determinare a NO». 


3.4.1.3, Efecte ale oxizilor de azot 
Amestecul diferiților oxizi de azot, printre care NO» este cel mai agresiv, constituie un 
gaz iritant cu acţiune toxică asupra căilor respiratorii. Mecanismul de intoxicare cu oxizi de 
azot se explică prin trecerea oxihemoglobinei în methemoglobină, compus stabil care nu mai 
- este- capabil să fixeze oxigenul. Se micşorează astfel capacitatea sângelui de a transporta 
oxigenul şi de a oxigena țesuturile ; concentrații crescute de methemoglobin’ in singe se 
manifesta prin cianoză..... | ! 
Prezenta oxizilor de azot in atmosferá produce, de asemenea, vátümarea plantelor. 
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od 


Este însă dificil de stabilit cu exactitate care efecte sunt rezultatul direct al oxizilor de azot şi 
care al poluantilor secundari formați prin reacții chimice în care sunt implicaţi oxizii de azot. 
De fapt, cele mai serioase efecte de poluare determinate de prezența oxizilor de azot în 
atmosferă sunt cele care duc la formarea aga numitilor oxidanti fotochimici (a se vedea ciclul 
oxizilor de azot). 
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| 
. 8.4.2. Amoniacul | 
Amoniacul este un component natural al atmosferei, fiind prezent la nivel de urme, ca 
rezultat al actiunii unor bacterii din sol. Sursele antropogene sunt reprezentate de rupturile din 
conductele de canalizare si de diverse scăpări industriale. 
| | 
3.4.2.1. Proprietăţi fizice | 
Amoniacul este un gaz mai ugor ca aerul, fárá culoare, cu gust arzátor si cu miros 
caracteristic /Beral si Zapan, 1977/. Solutiile apoase de amoniac au caracter bazic gi sunt 


cunoscute ca hidroxid de amoniu. 


3.4.2.1. Proprietăţi chimice | 
Amoniacul este un compus stabil la temperatura obişnuită. Sub acțiunea scânteilor 


electrice sau în prezența unor catalizatori, la încălzire, se descompune parţial în componente: 
2NH3 idit | Nz + 3H2 (3.64) 
Amoniacul nu arde în aer dar arde in oxigen formând apă şi azot: 
ANH; + 30; —> 6H;0 + 2N2 13165) 


Atât în stare de gaz cât şi în soluție, amoniacul reacționează cu acizii formând săruri 


de amoniu: 


. NH3+ HCI —9 NH4CI „i (.66) 
NH; + HNO; —> NH4NO3 (3.67) 
NH3 + H9$04 —9(NH4y5S04 | (3.68) 
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Astfel de reacţii se petrec şi în atmosferă, conducând la conversia dioxidului de sulf Şi 


a oxizilor de azot la particule de sulfat, respectiv nitrat, de amoniu /Hyde şi colab., 2003/. 


3.5. Poluantii particulati 

Poluantii sub formă de particule sunt emişi de o multitudine de surse naturale sau 
artificiale, staționare sau mobile. În plus, particulele se formează chiar şi în atmosferă, prin 
transformare. chimică şi fizică, din substanțe gazoase naturale sau antropogene /Johnston şi 
Wexler, 1995/. yo 

Poluantii particulati au un caracter foarte divers si acoperă un interval de mărime 
cuprins între 0,1 şi 100 um. 

Există mai multe criterii de clasificare a poluantilor particulafi care iau în considerare 
atât proveniența şi mărimea particulelor, cit şi comportarea sau forma lor de existență în 
atmosferă. În general, se foloseşte următoarea clasificare : 

a) particule fine ; 

b) particule grosiere. l | 

Particulele fine sunt reprezentate de aerosolii cu dimensiuni mai mici de 2 um şi 
includ în majoritate poluanti emiși de surse antropogene. Particulele din această grupă sunt 
dominate de sulfatii şi nitrații de amoniu, la care se adaugă materialul pe bază de carbon 
/Marcazan şi colab, 2002/. Din ultimul, aproape 1/3 este carbon elementar, iar 2/3 reprezintă 
carbonul organic (ex. hidrocarburi cu greutate moleculară mare, care alcătuiesc fumul). 

În ceea ce priveşte sulfatii şi nitrații formati prin transformarea chimică a poluantilor 
gazosi, ei sunt particule ale căror dimensiuni inițiale foarte mici (< 0,1 um) cresc rapid fie 
prin adsorbtie la suprafaţă, fie prin coagulări de tip particulă - particulă. Odată ajunse în 
domeniul de mărime 0,1-2,0 um, ele devin relativ stabile la creşteri ulterioare şi pot rămâne în 
atmosferă zile întregi Clarke, 1986/. | 
| Particulele grosiere se definesc prin diametre mai mari de 2 pm şi provin în cea mai 
mare parte din surse naturale : aerosoli marini, praf purtat de vânt etc. | 

Cu cit particulele sunt mai mari, cu atát ele se separa mai rapid din aer, sub influenfa 
gravitației (tab. 2). i "wl 

Particulele cu diametre > 150 um, care cad cu mai mult de 1 m/s, rămân în atmosferă 
un timp atât de scurt încât nu trebuie considerate ca poluanti. | 

“Particulele componenților solubili în apă, cum sunt sulfați, azotatii şi clorurile, există 


în atmosferă fie ca particule solide, fie ca picături, depinzând de umiditatea relativă a aerului. 
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Pentru compuşi puri, trecerea de la solid la lichid este bruscă. De exemplu, ea se produce 


pentru clorura de sodiu la o umiditate relativă de 75% şi pentru sulfatul de amoniu la 86%... . 


Tabelul 2. Vitezele de sedimentare ale particulelor cu p = 2g/cm? . 


Diametrul Viteza (m/s) Viteza (m/s) 
—— r — € 


` Particulele de compoziţie mixtă pot creşte continuu în mărime, prin absorbţie de apă, 


Diametrul (um) 


de la o umiditate relativă de 60-70% până la 100%. Nu sunt supuse acestui fenomen 
particulele insolubile, de tipul carbonatilor. 

Particulele joacă un rol important în formarea norilor şi a cetii deoarece ele acționează 
ca nuclee de condensare, pe care încep să se formeze picături mai mari din vaporii de apă 
prezenți în atmosferă. | 

Decurgând din încadrarea lor în cele două grupe menţionate anterior, dar având în 
vedere comportarea în atmosferă şi implicit modalităţile de determinare, sie distinge : 

1. particule sedimentabile ; | 

2. particule în suspensie. 

Deşi dimensiunea de 10 p.m este acceptată, în general, ca limită de separație între cele 
două clase de particule, încadrarea nu trebuie să fie rigidă, îndeosebi datorită intervenției 
instabilității atmosferice, | i 

Particulele sedimentabile ($ > 10 um) se caracterizează prin putere de difuzie redusă şi 
stabilitate mică în aer. Ele sedimentează în atmosferă imobilă, sub influența gravitației, cu 
viteză uniform accelerată. | 

Particulele în suspensie (b < 10 um) se caracterizează prin putere de difuzie şi 
stabilitate mare în atmosferă. Ele nu ajung la sol decât prin intermediul precipitațiilor. La 
rândul lor, particulele în suspensie se subdivid în.: i, 

a) particule cu dimensiuni cuprinse între 10-0,1 um, care în aer imobil sedimentează 
cu viteză uniformă, frecarea cu aerul anulând forța gravitaţiei ; + 


b) particule cu dimensiuni < 0,lum, care se deplasează după legile mișcării 
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browniene. 

În ceea ce priveşte starea lor fizică, poluantii particulati se împart în două grupe : 

m particule solide (pulberi) ; | 

Bi particule lichide (aerosoli lichizi). 

De obicei, atunci când se discută despre poluantii particulati, se au în vedere numai 
pulberile pentru care sunt valabile toate consideratiile anterioare. 

În ceea ce priveşte aerosolii lichizi, aceştia sunt reprezentaţi de picăturile de apă care 
se află în atmosferă ca nori, ceață, pâclă. În interiorul acestor formaţiuni, concentraţia apei 
ajunge până la 1 g/m”. Cantități mici de apă sunt prezente, de asemenea, în asociaţie cu 
particule delicvescente. 

- Picăturile de apă acumulează prin absorbție poluanţi gazoși sau particule, iar prin 
reacţiile chimice care se desfăşoară în interiorul picăturilor se poate schimba natura speciilor 
absorbite. Un exemplu tipic îl constituie oxidarea SO» în fază gazoasă de către specii chimice 


oxidante (ozon şi peroxid de hidrogen) absorbite din faza gazoasă în picăturile de apă. 


3.5.1. Originea emisiilor 

În afara cauzelor naturale (vulcani, eroziunea solului etc.) sursele de emisie ale 
poluantilor particulati sunt extrem de numeroase. Dintre ele se pot menţiona următoarele : 

B focarele de combustie corespunzătoare instalaţiilor termice de încălzire, producere 
de vapori, electricitate etc ; 

B incinerarea deşeurilor menajere ; 

Œ operaţii industriale diverse (siderurgie si industria metalelor neferoase, industria 


materialelor de construcție, industria chimică şi-petrochimică etc... 


3.5.2. Efectele particulelor 


A 


În atmosfera “oraşelor pulberile se găsesc în concentraţii scăzute, comparativ cu 
anumite medii industriale, astfel încât nu se constată acțiuni specifice nete. Acţiunea proprie 
ansamblului pulberilor constă într-o iritare a căilor respiratorii datorată probabil substanţelor 
al căror suport îl constituie particulele. De exemplu, acțiunea SO» care intervine ca sursă 
potenţială de H2SO,, sau acţiunea posibil cancerigená a benzopirenului depus pe particulele 
de funingine. 

Efectele fiziopatologice specifice se manifestă în medii industriale, unde se întâlnesc 


concentrații ridicate de particule de natură bine definită : SiOz, azbest etc. Particulele în 
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suspensie cu dimensiuni < 3 um nu sunt reţinute în căile respiratorii superioare şi ajung în 
plămâni, unde se depozitează, determinând modificări de țesut (fibroze pulmonare) : 
silicoza - determinată de SiO? ; 
sideroza - determinată de oxizii de fier ; 
- azbestoza - determinatá de pulberile de azbest. 
Ín ceea ce priveste vegetatia, atunci cand pulberile se depun pe frunze, ele formeazá 
un:ecran-intre acestea şi razele de lumină, putând determina modificarea asihitației 


clorofiliene. 


3.5.3. Proprietăţi specifice 

-O proprietate importantă a particulelor fine este difuzia (împrăştierea) luminii sau/şi 
absorbția ei. Această proprietate contribuie la reducerea vizibilitatii în atmosferă, ceea ce 
antrenează diverse consecinţe practice : 

E îngreunarea sau perturbarea traficului rutier, aerian sau naval ; 
Bl creşterea numărului de accidente ; | 
Bi reducerea duratei de iluminat în regim natural. 

_Cantitativ, vizibilitatea reprezintă distanța“ maximă la care un obiect întunecat, de 
dimensiuni mari, se distinge pe linia orizontului. În aerul curat această distanță este de 50 km, 
în „timp ce în aerul poluat cu particule-ea se reduce drastic, ajungând ld 5 km pentru 
concentratii ale pulberilor de 200-300 ug/em”. l 

Cea mai importantă proprietate a pulberilor este sedimentabilitatea, adică tendința lor, 
mai mult sau mai putin accentuată, de a recădea pe pământ, la o distanță mai mică sau mai 


mare de sursa de emisie, conform celor prezentate anterior. 


3.6. Mecanisme de depunere a poluantilor 

Ciclul de viață a poluantilor atmosferici implică emisia, dispersia, transportul, 
transformarea chimică şi depunerea la suprafața pământului. | 

Factorii care guvernează depunerea sunt: starea de turbulență a atmosferei, viteza 
vântului, înălțimea emisiei, viteza ascensională cu care sunt emişi poluanfii, masa şi mărimea 
particulelor. 

Depunerea se produce pe suprafețe diverse, dar procesele de îndepărtare operează in 


toată structura atmosferei. Sunt conturate trei mecanisme de depunere Moore, 1986/. 


56 


3.6.1. Depunerea uscată - 

Se vorbeşte de depunere uscată atunci când gaze sau particule sunt aduse la suprafața 
scoarţei pământului din aerul nesaturat cu vapori de apă. Viteza de depunere (Vd) poate fi 
considerată ca inversul rezistenţei opusă de suprafaţa de depunere. La rândul ei, această 
rezistență reprezintă suma unor contribuţii legate de rezistența aerodinamică (Ra), 
viscozitatea atmosferei (Rv) şi rezistența chimică sau biologică (Rc). Prin urmare, se poate 


scrie : 
Vd= 1/Ra + 1/Ry+1/Re (3.69) 


Dacă Rc >> Ra şi Rv, atunci viteza de depunere va depinde de interactiile chimice sau 
biologice dintre suprafaţă şi materialul de depus şi nu va depinde de viteza vântului sau de 
stabilitatea T Dacă Rc este scăzut în comparație cu celelalte forme de rezistență, 
vântul si stabilitatea atmosferică vor controla viteza de depunere. 

Depunerea uscată depinde puternic de condiţiile atmosferice şi de caracteristicile 
suprafeței receptoare /Romer şi colab, 1989/. Vitezele de depunere uscată pentru majoritatea 


gazelor si a particulelor mici se încadrează în intervalul 1-10 mm/s. 


3.6.2. Depunerea umedă 

Depunerea umedă se produce atunci când gaze sau particule sunt aduse la suprafața 
pământului prin intermediul precipitații. Ținând cont de punctul în care poluantul a fost 
absorbit în picăturile de apă, acest mecanism de depunere poate fi subdivizat în : 

a) îndepărtare prin ploaie (precipitaţii) - când materialul poluant este încorporat în 
masa norilor şi îndepărtat odată cu precipitaţiile ; 

b) spălare - atunci când materialul poluant, aflat sub plafonul norilor, este antrenat 
spre sol de către precipitaţiile care cad. | 

În cazul dioxidului de sulf, depunerea umedă este un proces de îndepărtare mai 
eficient decât în cazul oxizilor de azot datorită solubilității mai reduse a celor din urmă. 
Mecanismul de îndepărtare a SO» atmosferic prin depunere umedă devine chiar semnificativ 
în apropierea surselor de emisie, unde concentraţia gazului este foarte ridicată. Aceasta oferă 
o explicaţie logică pentru conţinutul mai mare de acid sulfuric din ploile acide, comparativ cu 
acidul azotic care se îndepărtează preferenţial ca particule de azotat de amoniu. Astfel, se 


consideră că, fiind mai puţin solubili în apă, oxizii de azot dispun de un interval de timp mai 
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mare înainte de a fi absorbiți în picăturile de apă. În acest « răgaz » devine destul de probabilă 


transformarea chimică în nitrați. 


3.6.3. Depunerea ocultă i : 

Se referă la îndepărtarea directă, pe suprafața solului sau a vegetației, a materialului 
poluant conţinut in aerosolii lichizi ce alcătuiesc ceața sau norii. Mecanismul devine 
semnificativ pentru suprafețe ridicate (protuberante) cum sunt munţii şi dealurile, Daunele 
aduse vegetației prin această modalitate de depunere pot fi mult mal severe decât prin 
depunere umedă, respectiv ploi acide, deoarece micropicáturile. de apă din nori şi ceață 
concentrează cantităţi mult mai mari de poluanfi acizi decât picăturile de ploaie, dispunând de 


m 


o suprafață de contact mai mare. 
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CAPITOLUL 4 
REACŢII CHIMICE ÎN ATMOSFERA JOASĂ FAVORIZATE DE POLUARE 


4.1. Transformări ale poluantilor în atmosferă 

Odată emisi în atmosferă, poluantii chimici sunt supuşi unor procese variate şi 
complexe care conduc în final la distrugerea sau depunerea lor la suprafața pământului (fig.6). 
Aceste procese includ nu numai transformările din fază gazoasă ci şi pe cele care presupun 
intervenţia apei atmosferice. De asemenea, trebuie luată în considerare, pe lângă 
transformarea poluantilor primari, formarea poluantilor secundari, care pot avea efecte 


adverse asupra mediului şi sănătății omului. 


—_— m m = a 


ET 
DE Wee 
cee Be be 
rin precipicatii 
,'Transformare PIN Precipiray 


Dispersie' ERU T 
Zu chimică BE Ane 
(fază gazoasă) 


Fig. 6. Tipuri de procese interpuse între emisia şi 


depunerea poluantilor atmosferici (Clarke, 1986) 


De importanță fundamentală pentru înțelegerea chimiei poluantilor gazoşi este 
cunoaşterea contribuției Soarelui, mai precis a radiațiilor UV. Acestea inițiază reacţii 
fotochimice în care sunt implicate atât molecule stabile cit şi specii radicalice : radicalii 
hidroxil (OH), hidroperoxil (HO? metil (CH3’). 
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Un radical liber este o grupare de atomi, neutră din punct de vedere electric, care se - 
caracterizează prin existența, la unul dintre atomi, a unui orbital ocupat cu un singur electron 
(electron cu spin necompensat), simbolizat în formule printr-un punct. Existenţa electronului 
cu spin decompensat face ca un radical liber să aibă următoarele proprietăţi : 

W o mare capacitate de reacție în transformările chimice ; 

ll prezintă un moment magnetic; | 

W au un timp de viata foarte scurt. "T n | 

Concentrația radicalilor liberi din atmosferă este mică "m nu Gi nisenidtRcutva. Astfel, 
concentrația radicalilor OH in atmosferele poluate poate atinge 10° - 107 radicali/cm” ceea ce 
înseamnă un radical la fiecare 10!” molecule de azot. 

4.2. Formarea radicalilor hidroxil si hidroperoxil : 

Radicalul hidroxil are un rol cheie in chimia troposferei. Datorită reactivitatii extrem 
de ridicate, această specie controlează sau influențează conţinutul multor altor specii chimice; 
monoxid de carbon, metan, ozon, oxizi de azot ş.a. /Kiselev si Karol, 2002/. "PR 

Principalele c cái de formare a radicalilor OH şi HO; sunt prezentate í în continuare 
/Winer, 1986/. - \ 


. . ° . E ° . oo \ v 
a) Fotoliza ozonului şi reacția oxigenului atomic rezultat cu vaporii de apă : 


O; + hv (A < 310 nm) —> 02 +0° (41) 
0'-H;0—9520H | | (4.2) 


Reactia capata o pondere importantă la generarea de radicali OH în timpul zilei, odată 
cu creşterea concentraţiei ozonului. | 

b) Fotoliza acidului azotos acumulat i în atmosferă pe timpul nopții : 

HONO + hv (4.<400 nm) — OH" + NO — (4.3) 

c) Fotoliza aldehidei formice, care este atat un poluant primar (provenit de la emisiile 


motoarelor” autovehiculelor) cit si unul secundar şi a cărei concentrație poate creşte 


semnificativ în timpul zilei : 
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H’ + HCO' 
HCHO + hv (À < 370 nm) (4.4) 
k H: + CO 


^ Atomii de hidrogen formati în reacția de mai sus sau din reacţia : 
amavi CO:+E ! | ^ (4.5) 
reactioneazá cu Onisa molecular pentru a da radicali hidroperoxil, conform ecuației : 
H +02 +M —> HO? +M (4,6) 
‘i Radicalii hidropetoxi pot reacționa cu NO pentru a forma radicali hidroxil : 
HO," + NO ——> OH” CT: ' (4.7) 


care reiau lanțul de reacții descrise anterior. 
La rândul lui, radicalul formil, generat prin fotoliza aldehidei formice sau a 


aldehidelor superioare, serveşte ca precursor de radicali hidroperoxil şi, implicit, de radicali 
hidroxil : 


HCO’ + 0; —> HO," + CO (4.8) 


În ultimii 15-20 de ani s-a produs o revoluţie în ceea ce priveşte cunoaşterea chimiei 
atmosferelor urbane. Complexitatea poluării fotochimice a aerului a impus combinarea 
cercetărilor de laborator şi a studiilor de modelare pe calculator în vederea determinării 
vitezelor şi mecanismelor reacțiilor ce implică îndeosebi compuşi organici, oxizi de azot şi 
oxizi de sulf, ^ | 

Aceste investigaţii au fost completate sau facilitate de dezvoltarea şi aplicarea 
tehnicilor spectroscopice de analiză la distanță precum şi a altor metode analitice pentru 
identificarea şi determinarea urmelor de poluanti atmosferici. De asemenea, dezvoltarea 
metodelor cinetice computerizate şi aplicarea lor la datele de laborator sau la cele de pe teren 


s-au dovedit o bază suplimentară pentru înțelegerea complexităţii reacţiilor chimice din 
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atmosferele poluate. 


4.3. Implicarea oxizilor de sulf în reacții chimice din atmosferă. Ploile acide 

Cele mai importante efecte de poluare datorate oxizilor de „sulf sunt ant reprezentate de 
ceața acidă (fenomen tipic pentru atmosfera londoneză) sau, în general, de depunerea acidă. 

F (Gtiizaişi înv absenţa poluantilor acizi ai aerului, apa de de ploaie este uşor acidă í (pHs, ,6) 
datorită dizolvării CO» şi eliberării de ioni de hidrogen prin ionizarea acidului carbonic. 

Prin urmare, ploaia acidă se referă la acele precipitaţii cu un pH < 5, care este pus pe 
seama prezenţei unor acizi tari. Se consideră că aproximativ 2/3 din aciditate este legată de 
emisiile de SO» şi cam 1/3 este atribuită emisiilor de NO,. 

Acidifierea pădurilor şi lacurilor datorită depunerii de compuşi cu sulf şi azot a fost 
identificată, încă din 1960, ca o problemă de mediu, transfrontalieră /Posh, 2002/. 

Ploile sunt foarte variabile atât din punct de vedere cantitativ cît şi calitativ. De 
asemenea, se remarcă Xpiabilitatea compoziţiei pe parcursul desfăşurării fenomenului ; 
concentraţie ionică ridicată se observă la începutul ploii, pentru ca pe parcurs, odată cu 
antrenarea la sol a impurităților, conţinutul ionic să se micşoreze. 


PN 


Principalii factori care determină caracteristicile acido-bazice ale ploii sunt : 
| 


@ proprietăţile acizilor, bazelor şi concentrațiile lor la echilibru ; . 
Bi capacitatea de neutralizare acidă sau bazică ; 
Bi concentraţia în ioni de hidrogen. 
Procesul general presupune succesiunea următoarelor secvenţe : apariția speciilor în 
fază gazoasă, transferul acestora în fază lichidă, reacţii în fază lichidă. 
În esență, profilul fizico-chimic al precipitațiilor este determinat de implicarea în 
diferite reacţii chimice a unor specii cum sunt oxizii de sulf, oxizii de azot, dioxidul de 
| carbon, peroxidul de hidrogen etc., cu aportul catalizator al pulberilor $i aerosolilor. . | 
Principala contribuție la creşterea acidității precipitațiilor o are dioxidul de sulf, care, 
prin dinata procese de oxidare, dă naştere la H2S0;, respectiv, la particule de sulfați. Astfel, 
SO: este oxidat de către oxigenul atmosferic, reactiile implicate putind fi /Khoder, 2002/: 
W omogene în fază gazoasă ; 
m omogene în fază lichidă ; 
a heterogene în fază lichidă ; : 
m heterogene în fază adsorbită. 
-În ultimele două cazuri, pulberile atmosferice j joacă rol is catalizator. 
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Reacţia omogenă în fază gazoasă este in realitate o reacţie fotochimica şi se poate 


reprezenta în felul următor : 


SO, + hv —> SO,* - (4.9) 
~SO2*+0O2.— > S0;+O |. (4.10) 
SO; : C 
O0+0—— 0 | (4.11) 
H20 + SO; "TT; H35SO, (3.42) 


Acest mecanism oferă o explicaţie pentru cantităţile mici de ozon care se găsesc în 
atmosfera joasă ; el nu justifică însă procentul ridicat de acid sulfuric din ceața urbană chiar 
dacă se ia în considerare faptul că umiditatea, prezența hidrocarburilor şi a oxizilor de azot 
cresc viteza de fotooxidare. 

Reacţia. de. oxidare în fază lichidă se produce, în absența proceselor catalitice, cu o 
„viteză neglijabilă comparativ cu viteza reacţiilor de fotooxidare. În prezența unor catalizatori 
cum sunt ionii Cu2*, Fe, viteza de oxidare a dioxidului de sulf, în filmul lichid ce înconjoară 
pulberile din atmosferă, devine suficient de mare pentru a justifica conținutul de H2SO,. 
Procesul de oxidare a SO? se opreşte când pH-ul picăturilor de apă se apropie de valoarea 2. 
Fenomenul se explică, cel puţin în parte, prin solubilitatea scăzută a dioxidului de sulf în 
soluții puternic acide. Amoniacul prezent în atmosferă realizează o neutralizare a acidului şi 
oxidarea SO; este continuată. | 

Oxidarea helerogenă a dioxidului de sulf de către oxigenul atmosferic se poate 
produce şi prin adsorbtia gazului la suprafața particulelor în suspensie. Astfel, sărurile de 
vanadiu, mangan şi fier sunt nişte catalizatori eficienţi deoarece pot suferi transformări redox; 
dioxidul de sulf este reținut ca sulfat. 

Raportul concentratiilor de SO» si SO; se micşorează în timp, viteza de scădere 
depinzând de natura şi concentraţia particulelor în suspensie care catalizează reacția de 
oxidare. Cantitatile de acid sulfuric formate prin acest proces pot fi extrem de mari, ceea ce 
justifică numele de « ceață acidă » atribuit aerosolilor implicați în procesul de. oxidare 
catalitică a SO2. | i | 

In ultimul timp s-au adus dovezi că procesul dominant din atmosferele poluate, care 
asigură consumarea dioxidului de sulf, este reacţia omogenă în fază gazoasă cu radicali OH 


/ Sander si Seinfeld, 1976/. Procesul decurge conform următoarelor secvenţe : 
63 


HO" + SO, +M——> HOSO? + M | sei tone vă cae LD 
HOSO; + 0; —> HO; + S0 (43) 


Trioxidul de sulf reacţionează cu vaporii de apa pentru a forma acid sua conform 
ecuatiei (3.42). | 

De asemenea, trebuie luatá in considerare reactia de oxidare a SO», in fazá lichidá, de 
către peroxidul de hidrogen (3. 35). | 


Peroxidul de hidrogen se poate forma în atmosferă prin reacții de tipul : 


— HO/ + HOr +M—> H0: +M | (4.14) 
HO,’ + RH — H202 + R' (4.15) 


Principalele specii care determiná caracteristicile acido-bazice $1 capacitatea oxidantá 


a precipitațiilor sunt reprezentate în figura 7 : 


Dioxid de carbon 


` Oxizi de azot si ; 


os oxiacizi ai azotului 


NO, NO;, HNO; , HNO 


H20 2 


Aerosoli marini 


Picatura de apa H,S, RSR 


SO, H250; 
Fig. 7. Speciile care influențează pH-ul precipitațiilor 


În concluzie, rezultatul final al reacțiilor din atmosferă, în care sunt implicați oxizii 
sulfului, îl constituie formarea poluantilor particulati secundari de tip sulfat. Prin dimensiunile 
lor, cuprinse între 0,1-1 um, aceste particule împrăştie lumina, ceea ce are ca efect reducerea 


vizibilitátii. De asemenea, ele sunt capabile să pătrundă î în aparatul respirator, determinând 
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chiar producerea unor boli. Mai mult, încorporarea in picături a speciilor. acide cu sulf, 
inclusiv H>SO4, contribuie, alături de speciile particulate conținând HNO; şi nitrați, la 
depunerea acidă (ceață, ploaie), o problemă a mediului de importanță deosebită în. întreaga 


lume.. 


4.4. Implicarea oxizilor de azot în reacții chimice din atmosferă. Ceața 
- fotochimică oxidanta - 

Cele mai serioase efecte de poluare sunt legate de prezența in tition a oxizilor de 
azot si care duc la formarea asa numifilor oxidanti fotochimici. Smogul oxidant sau ceata 


fotochimică oxidantá este un fenomen însoțit de iritarea ochilor, vătămarea vegetației, apariția 
ozonului ‘gia unui miros caracteristic. 

Episoadele de ceață oxidantă tipică apar în perioade. calde, însorite, în marile centre 
urbane şi generează o atmosferă cu un indice oxidant foarte ridicat. Fenomenul, observat 
pentru prima dată în oraşul Los Angeles, a generat firesc întrebarea cum este posibil ca, 
pornind de la componenți cu caracter reducător recunoscut (ex. NO, SOz) şi hidrocarburi fără j 
nici o putere oxidant’, să rezulte agenți poluanti cu o putere oxidantă atât de ridicată, asa cum 
este ozonul, pa: 

——— Producerea oxidantilor fotochimici este un proces complex, care se explică prin 
intervenţia anumitor hidrocarburi si produşi de oxidare ai acestora in asa numitul ciclu 
fotolitic al oxizilor de azot. | 

Concentratiile diurne ale oxizilor de azot si ale ozonului, în situaţii de ceaţă 
fotochimică, prezintă o variație caracteristică (fig. 8). Se constată că în primele ore ale 
dimineţii, odată cu creşterea activității oamenilor şi intensificarea traficului auto, concentrația 
monoxidului de azot se măreşte mult, dar fără să antreneze şi o creştere a conţinutului de NO; 
/Negoiu şi Kriza, 1977/. 
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Pe măsură ce intensitatea luminii solare se măreşte, devine evidentă creşterea notabilă 
a concentrației dioxidului de azot şi scăderea concentraţiei monoxidului, simultan cu apariția 
'ozonului.. Nivelul celor doi poluanti secundari, NO; şi Os, atinge un maxim după care 
descreşte lent şi revine aproape de valoarea de fond, odată cu înserarea., Explicaţia acestor 
constatări are în vedere atât reacţiile chimice care se petrec în atmosfera Joasă, cit şi 
intervenția luminii solare. mA ji 

Se consideră că intensificarea activităţii umane din cursul dimineții si iai ales a 
„traficului auto determină creşterea concentrației monoxidului de azot din atmosferă. O parte 
din acesta poate fi oxidată la NO» prin reacția cu oxigenul molecular (3.52). 

Radiațiile solare care străbat pătura de ozon, îndeosebi lumina UV cu A= 3000-4000 
A, având energie suficient de mare, determina ruperea legăturii azot-oxigen din NO». Fotoliza 


dioxidului de azot: 


hv | 
NO. — NO + 0° (4.16) 


generează oxigen atomic si ulterior, datorită reactivitatii ridicate a acestuia, ozon : 
0*+ 0 +M——03+M (4.17) 


Monoxidul de azot, la rândul lui, acţionează ca un regulator natural de ozon, 
reformând dioxidul de azot ŞI oxigenul molecular, conform reacției (3.53). | 

Deoarece reacţia Vi 53) decurge aproape instantaneu, rezultă că nu apar concentrații 
apreciabile de ozon până când monoxidul de azot nu dispare practic din atmosfera 
înconjurătoare. 

Succesiunea reacțiilor (4.16), (4.17), (3.53) reprezintă ciclul fotolitic al oxizilor de 
azot, iar efectul lui global constă în ciclizarea rapidă a dioxidului de azot. Ciclul fotolitic: al 
oxizilor de azot este reprezentat i in figura 9a. 

“Teoretic, dacă in atmosferă nu există alți reactanți. (ex. hidrocarburi), 
concentrațiile de NO şi NO» nu se modifică, deoarece ozonul şi monoxidul de azot se 
formează şi se distrug în cantități egale. Practic însă, Chiar şi compuşii prezenţi în mod 
natural în atmosferă (vapori de apă, metan, oxid de carbon) pot fi antrenați în ciclul 


oxizilor de azot, fapt care determină decompensarea lui. Situaţia este cu atât mai 
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complexă in cazul atmosferelor poluate. 


NO; 


Energie . 


Energie - 
„solara 


solara 


MT | 
"n + O (aer) 


NO-«O 


aikan e b 
Fig. 9. Ciclul oxizilor de azot: a) în atmosfera nepoluată; b) în ceața fotochimică 


oxidantă 


Se consideră că hidrocarburile intervin in ciclul fotolitic al oxizilor de azot iar veriga 


decisivă o constituie atacul atomilor de oxigen asupra compuşilor respectivi. Simplificat, se 


poate scrie : 
RH + O' —— R' + OH” (4.18) 
R* + 0.—> RO? (4.19) 


RO,’ + NO——> ROONO —— RO" + NO; (4.20) 


iar schema ciclului oxizilor de azot trebuie modificată (fig. 9b). | 

Această reprezentare arată cá este suficient ca un radical oxidat să acționeze asupra 
NO şi să formeze NO; pentru a se produce decompensarea: conţinutul de NO; va creşte în 
timp ce conţinutul de NO va scădea. Concomitent se va înregistra creşterea conținutului 
-~ de ozon. j 
În conta. hidrocarburile prezente i în atmosferă (sau produşii lor de ardere 
incompletă) emise de aceleaşi surse ca şi oxizii de azot, cu contribuţia luminii solare, se 
interpun în ciclul fotolitic astfel încât acesta nu mai este compensat. Rezultatul constă în 
generarea unei atmosfere cu un caracter oxidant „pronunțat care a fost numită ceață 
fotochimică oxidanta sau smog oxidant. Cei 1 mai importanți poluanti din « smog » sunt ozonul 
$i nitrații de peroxiacetil 
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Condiţiile care permit formarea cetii fotochimice sunt următoarele : ' 

m eliminarea în atmosferă a unor cantități mari de hidrocarburi şi monoxid de azot 
(îndeosebi ca urmare a unui trafic intens); 

@ închiderea acestor poluanti sub u un strat de inversie, unde concentratia lor creşte; 

m strălucirea puternică a Soarelui, generatoare de reacţii fotochimice. 

În realitate, procesul este mult mai complicat, datorită intervenţiei unor specii 
radicalice. =. | 

44.1. Reacţii terminale facilitate de acţiunea radicalilor OH şi HO, asupra 

oxizilor de azot i 


Rezultatul final al poluării cu oxizi de azot îl reprezintă acizii azotului. Se au în vedere 


următoarele reacții.: 
M E 
OH’ + NO — HONO (acid azotos) (4.21) 
Y 
OH! + NO; —» HNO; (acid azotic) ^ (422) 
M 
HO + NO; —> HO;NO; (acid peroxinitric) (4.23) 


Deoarece acidul peroxinitric suferă o disociere termică rapidă, iar acidul azotos 
fotolizează, cea mai mare parte din oxizii de azot se regăsesc sub formă de acid azotic. Mai 


pot fi luate în considerare şi alte reacţii chimice cum sunt : 


M 
HO,’ + NO; —> HONO + O2 l (4.24) 
NO + NO; + HO —> 2HONO | ^ (425) 


sau chiar reactia (3.57) care poate decurge atat in fază gazoasă, cit şi catalizată de suprafețe 
solide. Aceasta face plauzibilă ideea formării acidului azotos chiar în tevile de esapament ale 
auto vehigule 0%, şi în măsură mai mică, în atmosferă. "Tw | 
Mecanismul de formare a acidului azotic atmosferic din Es de azot nu a fost 
complet lămurit. În aerul poluat pare mai probabil un mecanism ce ia in considerare formarea 


unei specii reactive de tip NO3. Radicalul nitrat ia naştere prin ia: ozonului asupra NO: 
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O3+NO,—> NO" + 02 | (4.26) 
În continuare, se admite producerea următoarelor reacţii : 


NO;° + NO, — N05 (4.27) 
N20; + H0 —> 2HNO; D (428) 


Ultima reacție reprezintă mecanismul principal de consumare a NOx şi o cale 
semnificativă de formare, pe timpul nopții, a acidului azotic în atmosferele urbane. Acidul 
azotic este răspunzător, într-o mare măsură, de efectul coroziv asupra unor materiale. 

Dacă în atmosferă este prezent amoniacul, la nivele suficient de mari, prin reacția lui 
cu HNO; se formează particule de nitrat de amoniu, poluant secundar cu dimensiuni ce se 


încadrează în domeniul respirabil şi cu efecte clare de reducere a vizibilitafii. 


4.4.2. Rolul CO în ceața fotochimicá oxidantá 

Până în ultimul timp CO era considerat prea puţin reactiv pentru a putea juca un rol 
determinant în accelerarea transformării NO la NO». 

Recent s-a demonstrat că reacția CO cu radicalul OH necesită o energie de activare 
suficient de scăzută astfel încât ea are o importanță semnificativă în atmosferă. Mecanismul 
acceptat pentru intervenţia monoxidului de carbon presupune derularea reacţiilor (4.5), (4.6) 
si (4.7). 


Suma celor trei reacții se poate exprima prin reacţia globală : 
CO + O; + NO + OH’ —> CO; + NO; + OH | (4.29) 


Prin urmare, monoxidul de carbon accelerează dispariția NO în atmosferă, apariția 
NO» şi a Os. 


4.5. Implicarea compușilor organici în reacții chimice ale atmosferei. 
4.5.1. Reacţii initiate de radicalii OH 
Toti compusii organici eliminați în atmosferă, inclusiv cei proveniţi din emisiile 
autovehiculelor, evaporarea solventilor şi a benzinei, volatilizarea erbicidelor sau a altor 
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substante toxice, pot fi degradati prin una sau mai multe cái; cele mai importante sunt initiate 
de radicalii hidroxil şi ozon /Winer, 1986/. 


4.5.1.1. Reacţii cu hidrocarburi alifatice saturate. Reacţiile cu această clasă de 


compuşi se produc prin extragerea de către radicalul OH a unui atom de hidrogen : 


| 
_RH+ OH' —> R’ + HO i |- (4.30) 


„Radicalii alchil rezultați dau naştere, prin aditie de „oxigen, Ja radicali noi, peroxialchil, 
conform reacției (4. 19). În atmosferele poluate, ultimii oxidează rapid NO la NO2 şi formează 


radicali alcoxi sau adiţionează NO2 pentru a forma peroxinitrati de alchil : 


_ RO +NO—> RO" + NO; (430 
RO; + NO; —> RO:NO2 | (4.32) 


Radicalii alcoxi, la rândul lor, sunt antrenați în multiple alte reacţii chimice care au ca 
efect global « dispariţia » din atmosferă a hidrocarburii inițiale. Astfel, extragerea unui atom 


de hidrogen din radicalii alcoxi, prin intermediul oxigenului molecular, dă naştere la cetone : 
. RuRCHO” + 0; —9 RiCOR + HO,’ (4.33) 


De asemenea, descompunerea sau izomerizarea radicalilor alcoxi contribuie la 


formarea altor compuşi oxigenati : 


RCHO + Ry 
RiRCHO’ (4.34) 
R,CHO + R^ 


| În acelaşi timp, radicalii hidroperoxil asigură regenerarea radicalilor hidroxil care 


reiau ulterior acțiunea asupra compuşilor organici. 


. 4,5.1.2, Reacţii cu alchene. Reacţia alchenelor cu. radicali OH decurge prin adifia 


acestora la dubla legătură. În cazul propenei, procesul continuă cu adifia oxigenului : 
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CH3CH=CH> + OH" —> CH3CH'CH;0H (4.35) 

CH3CH°CH20OH + 0.» CH;CHCH20H | (4.36) 
00” 

Radicalul peroxi rezultat antrenează oxidarea NO la NO» şi generează un radical 


alcoxi : 
act ale + NO ——» CH>CHCH>OH + NO; (4.37) 
00" O° 


Descompunerea radicalului alcoxi şi reacţii ulterioare determină formarea 


acetaldehidei şi formaldehidei, ambii compuşi fiind detectati în atmosferele poluate : 


aj nib i CH3CHO + 'CH20H (4.38) 
O° 
CH?'OH + 02 —— HCHO + HO,” (4.39) 


Are loc, de asemenea, reactia (4.7). 


Procesul global rezultat din reacțiile prezentate poate fi redat sub forma : 
OH*+CH3CH=CH2+202+2N0—> CH3CHO+HCHO+2NO2+0H" (4.40) 


urmat de fotodisocierea NO» şi formarea ozonului. 
Prin urmare, reacția radicalilor OH cu alchene creşte viteza conversiei NO la NO» şi 
determină implicit creşterea concentrației ozonului. Aceasta ilustrează rolul major pe care 


- hidrocarburile îl joacă în producerea poluării fotochimice a aerului. 


4.5.1.3. Reacţii cu hidrocarburi aromatice. Reacţiile radicalilor OH cu hidrocarburi 
aromatice se produc fie prin extragerea unui atom de hidrogen dintr-o grupă substituentă 
metil, fie prin aditia radicalului OH la nucleul aromatic (predominant în poziție orto) /Goumri 
- Si colab., 1989/: 


71 


+O P. 
, Ô | (4.41) 
oim | 

H | | 


Radicalii rezultați sunt antrenați ulterior în alte reacții chimice. 


4.5.1.4. Reactii cu aldehide. . 
Aldehidele sunt consumate în atmosferă atât prin fotoliză cit şi prin quen radicalilor 


OH. Astfel, fotoliza quce conduce la radicalii metil şi formil : 
CH;CHO + hv —> CH;° + HCO" (4.42) 


care, ulterior, reacționează aşa cum s-a arătat. + 
Prin atacul radicalilor OH asupra acetaldehidei se formează radicali acetil : 


| 


CH3CHO + OH’ ——> CH3CO" + 50 (4.43) 
Acestia pot aditiona oxigen molecular : 
CH3CO* + 0; —9 CH;5C-O (4.44) 
00 
iar radicalii peroxiacetil rezultați formează, prin aditia ulterioară a NO», peroxiacetilnitrati : 
M TNO;—— LR (4.45) 
o ^ 00NO; 


Peroxiacetilnitratul (PAN) este principalul poluant din ceața fotochimicá şi se- 
caracterizează printr-un puternic efect lacrimogen. i | 


PAN si în general peroxiacilnitratii (RCO3NO2) pot “dispărea” din atmosferă prin 
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descompunere termică sau, mai probabil, prin depunere uscată, reacție catalizată de suprafeţe 


solide cum sunt frunzele copacilor, sol etc. 


4.5.2. Reacţii initiate de ozon. Subţierea stratului de ozon atmosferic 
Cea mai mare parte (49096) din conținutul de ozon, component natural al atmosferei, 
este concentrată între altitudinile de 15 şi 50 km. Stratul de ozon acţionează ca un filtru pentru 
radiația UV a soarelui retinánd cu precădere radiaţiile cu lungimi de undă mai mici de 300 
‘nm. Se realizează astfel protejarea oamenilor, a vieţii în general, de efectele adverse ale 
radiaţiilor UV care devin semnificative sub 320 nm : lungimi de undă mai mici corespund la 
fotoni de energie înaltă care pot cauza arsuri şi unele forme de cancer de piele. Aceasta se 
explică prin faptul cá radiaţiile cu «320 nm sunt absorbite puternic de acidul | 
dezoxiribonucleic (ADN), .. i Ra informaţiei. genetice, ceea ce determină efecte 
cancerigene şi. mutagene.... 
Orice subiere a păturii de ozon CEED va conduce la creşterea aie incidents 
pe suprafata pământului şi la un risc crescut de inducere a cancerului. 

Diminuarea conţinutului de ozon a fost legata initial de cresterea emisiilor de oxizi de 
azot proveniti de la avioanele supersonice ce zboară în atmosfera joasă. Astfel, s-a arătat 
anterior că monoxidul de azot reacționează rapid cu ozonul, procesul reprezentând principalul 
mod de « dispariţie » a celui din urmă. La aceasta se adaugă însă şi alte reacţii chimice, 
îndeosebi cu diverşi compuşi organici. | 

“Ozonul acţionează destul de lent asupra hidrocarburilor alifatice saturate astfel încât 
reacţiile lui sunt neimportante, comparativ cu cele declanşate prin atacul radicalilor OH 
asupra aceloraşi compuşi. Situaţia este asemănătoare şi pentru hidrocarburile aromatice. În 
cazul alchenelor, totuşi, reacția cu ozonul devine importantă îndeosebi atunci când 
concentraţia lui în atmosferă o depăşeşte pe cea a radicalilor OH. 

"Deşi există numeroase incertitudini cu privire la mecanismul acestor reacţii, se 
consideră că ele decurg prin formarea intermediară a unei ozonide din care rezultă ulterior 


compuşi carbonilici şi biradicali /Fick şi colab., 2002/: 
: | E : să 
R R R, N RiCOR3 [RRC "00° ] 
03 + 26-4 ——- mile (4.46) 
"wf R;COR, + [RiRsC°00"] 
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| 
Biradicalii Criegee rezultați, cu energie ridicată si nestabili, se pot stabiliza prin 
diferite reacţii, cele mai importante fiind cele cu aldehide, SO», apă şi chiar cu oxizi de azot. 


Pentru exemplificare, se vor prezenta reacţiile biradicalului CH3CH'OO” : 


CH. POR | | | 

` CHSCH'OO* *RCHO—9 gr^ (ozonidá secundară) | (4.47) 
ee E : “HO j 

CH; CH'O0* + SO: ——> CH3CHO + H2804 . (4.48) 

O  CH,CH'O0'-H;0——— CH;COOH +30, | (4.49) 


Ín ultimul timp este susţinută din ce în ce mai mult ideea că diminuarea conținutului 
de ozon atmosferic şi deci subfierea stratului protector al Pământului este cauzată în principal 
de freoni. LO 

Freonii reprezintá o ) clasă de compuşi halogenati, de tip clor-fuor cerban, cei mai 
cunoscuţi fiind CEC (freon 11) şi CF;Ch (freon 12). Ei sunt folosiți ca propulsori pentru 
aerosoli, agenti de răcire in frigidere şi ca gaze pentru producerea spumelor plastice. Aceasta 
se -datoreşte faptului că freonii sunt netoxici, neinflamabili E inerfi din RR de vedere 
chimic. ! ol 
Se estimează că in lume există în prezent cca 2,1 milioane tone de astfel de compuși. 
În general, din cantitatea produsă, ~ 90% se eliberează direct in atmosferă în timp ce partea 
rămasă, folosită ca agenţi de răcire, se adaugă la cealaltă atunci când echipamentul este 
dezafectat. Nivelul obişnuit al freonilor î în atmosferă este de aproximativ 0,1 ppb. 

„Deşi în troposferă sunt rezistenți la atacul diferitelor molecule sau radicali, atunci când . 
urcă în stratosferă, radiația UV cu energie ridicată poate să determine fotodisocierea freonilor 
/Weston, 1996/. Urmarea constă în generarea a două specii clorate reactive, CI" si CIO", care, 


prin interconversie ciclică, realizează consumarea ozonului :. 


Er + 03—> C0'+ 02 | (4.50) 
cio’ + 0% > CI +02 (4.51) - 
O°+0;—> 202 . . j (4.52) 
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respectiv : 


Cl’ + 0; —> CIO* + 02 (4.50) 
Clo’ +NO—>CP+NO -— | nd aaa « (4.33) 
NO, + 0° —2o NO + O | | 


-10° - 0, — 20; m (4.52) 


Speciile reactive Cl’, NO si ClO” pot fi îndepărtate prin formare de molecule stabile, 
de tipul HCl, HNO; sau chiar nitrat de clor (CIONO;). Figura 10 prezintă schematic 


principalele transformări suferite de constituentii chimici care afectează ozonul stratosferic. 


Specii radicalice 


CIO reacționează cu 
NO | ozonul contribuind la 
HO etc. consumarea lui 


Înălțare spre 
stratosferá 


Rezervor HCl 
temporar CIONO; 
HNO; 
H30; etc. 
NO, 
CH, 
etc. 


Fig. 10. Reprezentarea schematica a transformărilor suferite de constituentii 


chimici care afectează ozonul atmosferic 


Clorul atomic şi monoxidul de clor, specii clorate ce reprezintă partea activă a 
clorofluorcarbonilor, au fost identificate în concentrații mari îndeosebi în atmosfera de 


deasupra Antarcticii (Polul Sud) unde a fost poziționată spărtura din pătura de ozon. 


4.6. , Efectul | de sera 

Este demonstrat faptul că activităţile umane sunt însoţite de creşterea treptată a 
nivelului poluantilor atmosferici, îndeosebi a gazelor cu “efect de sera”. În această categorie 
„sunt incluşi dioxidul de carbon, metanul şi alti constituienti minoritari ai atmosferei: vaporii 


de apă, dioxidul de carbon, oxizii de azot, compuşii clorfluorcarbonici. 
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| 
Efectul de seră trebuie considerat ca o contribuţie la creşterea temperaturii atmosferei : 
datorită gazelor menționate. 

. Pentru înţelegerea fenomenului trebuie evaluate componentele bilanţului radiativ 
planetar: fluxurile solare care intră în atmosferă (unde scurte, cu lungimi de 0,3-4 um) şi cele 
emise în spaţiu sub formă de radiaţii infraroşii (unde lungi, 4-100 um). | 

P solară interceptată de pământ, la distanța medie Pámánt-Soare, ae o valoare 
de «1380 W.m? si este denumită constantă solară (So). 

„Această cantitate de energie cade pe un disc de rază R (raza pământului), 
| perpendicular pe razele soarelui, având suprafața egală cu xR”. O parte din energia incidentá 
(a - albedo planetar) este reflectată de atmosferă şi de suprafața pământului, ceea ce face ca 


partea de energie real disponibilă pe unitatea de suprafață să fie: 
S L : 
2 (1-a) (4.54) 


Factorul 4 din ecuafie reprezintá raportul dintre suprafafa totalá a globului (4xR2) si 
suprafata cercului descris de raza pamantului, ultima fiind de pt fuse care intercepteazá 
radiatia solará /Berger, 1989/. ' | 

Pământul trebuie să reemitá o cantitate de m echivalentă astfel incat sá existe un 


echilibru. 


Ecuația de bilanţ este următoarea: 


1 : 
Že (i-a) = oT! (4.55) 


în care: | | ; 
- a -albedo planetar (~ 0,28); | 
- C - constanta Stefan-Boltzman (5,67.10* W.m? K 5); 
- Te — temperatura efectivă a radiației emise de pace considerat ca un Bicorp 
negru, aşa cum este perceput de sateliți; 
. Înlocuind valorile constantelor în ecuația de mai sus se obtine o a a aerului - 
la suprafața pământului egală cu 255 K (-18°C) ceea ce corespunde la o emisie infraroşie de 


237 W.m?. Măsurătorile dau însă o temperatură medie la suprafața pământului de 15*C 
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(emisie de 390 W.m?). Diferența de 33°C corespunde părții de energie captată in atmosferă 
(153 W.m?). Ea este manifestarea efectului de seră natural şi se explică prin faptul că anumiți 
componenți “în urme sul a în alinosferi, Se CO,, absorb eficient radiaţia IR emisă 
suprafaţa terestră. 
| Fără acest efect de será natural, planeta ar fi prea rece pentru a sustine diferitele forme 
de viaţă /Wuebbles si Jain, 2001/. De fapt, acolo unde efectul de será este prea prea puternic 
sau prea slab viata nu este posibilá. Cele mai reprezentative exemple din sistemul nostru solar 
sunt Marte si Venus: atmosfera Martianá confine prea putin dioxid de carbon ceea ce conduce 
la o temperaturá de -60°C iar atmosfera lui Venus confine prea mult dioxid de carbon $i 
temperatura planetei este de +430°C /Kessel, 2000/. 
Bilanţul energetic al sistemului pământ-atmosferă este reprezentat in figura 11. 
Partea din radiaţia solară care nu este absorbită sau împrăştiată în timpul trecerii prin 
atmosferă atinge pământul şi cauzează încălzirea solului, apei, vegetației şi aerului adiacent 
- IGraedel si Crutzen, 1993/. Pământul, la rândul lui, emite radiații spre atmosferă sub forma de 
unde. lungi, in pottiunea infrarosie a spectrului. Ca şi radiația solară care intră, radiația solară 
care iese este modificată prin absorbție de către moleculele atmosferice. 

Energia fotonilor IR este insuficientă pentru a cauza transformări chimice astfel încât 
captarea lor de către speciile absorbante determină creşterea nivelului lor de vibraţie şi de 
rotaţie. Excesul de energie este ulterior transferat atmosferei, sub formă de căldură, prin 
-ciocniri moleculare. Deoarece aceste tranzitii radiative necesită modificări ale momentului de 
: dipol, ele sunt realizate prin intermediul unor gaze poliatomice (cu -mai mult de trei atomi). 
Colectiv, moleculele absorbante sunt denumite gaze de seră. Componentii majoritari ai 
atmosferei (N2, 02) nu sunt implicaţi deoarece, conținând un singur fel de atomi, nu au 
moment dipolar. 

Global, “sistemul climatic funcţionează absorbind, deci transformând în căldură, 
~ 10% din Mie: radiatiei solare interceptat de planeta şi reemitand această energie spre 
spațiu oa forma de radiații infraroşii. Practic, aproximativ jumătate din energia solară 
absorbită la suprafața pământului se transformă în căldură latentă (căldura absorbită de apă ca 
urmare a trecerii ei din stare lichidă în stare de vapori; aceasta este eliberată din nou în 
atmosferă atunci când vaporii de apă se condensează în nori). Altă cantitate semnificativă din 
energia termică emisă de pământ este transferată î în atmosferă prin convecție si turbulență 
precum $i prin absorbție de către gazele atmosferice minoritare cu molecule poliatomice 
(vapori de apă, CO», Os, CH4, N20, CFCI3, CE2C12). 
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SPATIU Radiatic Radiatie solară icşită 
solară | 
intrată Lungimi de undă mici 


Absorbită de vaporii . 
de apă, pulberi, Os ; Emisie prin 
va de apă, CO; 


Absorbită de nori — Reflectată de | | t 
; suprafată 


Evaporare 
Emisia ÎR — 
Absorbită a suprafeței — Conductie 


89455. 23% 
| 


Fig.11 Bilanţul energetic mediu al Pământului (Berger, 1989) 


Radiația cmt este reemisá in stratosferă. O parte se pierde în spațiu în timp ce 2M 
altá parte este îndreptată spre pământ. Rezultatul ciclizării radiaţiilor între pământ şi atmosferă 
constituie efectul de seră; el face ca temperatura medie la suprafaţa pământului să fie cu 33°C 
mai mare decât rezultă din bilantul radiativ planetar. Totul se petrece ca intr-o seră în care, 
datorită componenților minoritari, se limitează circulaţia aerului, se împiedică disiparea 
căldurii şi se inhibă procesele normale de răcire. | 

Îmbogăţirea antropogenă a atmosferei cu CO» intensifică acest efect, modificând 
bilanțul energetic la sol şi în interiorul atmosferei, acţionând astfel asupra climatului. 
Creşterea concentrației CO, şi a altor gaze cu efect de seră va contribui la acumularea unei 
cantități mai mari de energie aproape de suprafața Pământului, ceea ce va determina in 


temperaturii. 
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Şi alte gaze atmosferice în urme, cu molecule poliatomice, au un efect comparabil cu 
cel al dioxidului de carbon în ceea ce priveşte încălzirea globală: iti — 50%; CH4 — 20%; 
CFC — 20%; NOx — 10%. | i 

Pentru a evalua aportul fiecăruia dintre gaze la procesul de încălzire a atmosferei 
. trebuie luaţi în considerare următorii factori: 

- nivelele absolute ale emisiei; 

„= eficiența de captare a radiaţiei; 

^ -". timpul de viaţă atmosferic. 

“Astfel, deşi CFC sunt prezenți în atmosferă într-o cantitate cu mult mai mică decât 
gazul carbonic, aportul lor la încălzirea globală este aproximativ jumătate din contribuția 
CO»; s-a calculat că o tonă de CFC emisă în atmosferă este un agent de atragere a pos IR 
de 6000 ori mai eficient decát o toná de CO;. 

-— Protoxidul de azot (N20) are de asemenea o importanță deosebită la încălzirea globală 
a atmosferei şi la subtierea stratului de ozon stratosferic /Crutzen, 1976/. Emisiile anuale de 
N:O s-au intensificat in ultimul timp ca urmare a înlocuirii suprafețelor împădurite cu 
terenuri agricole şi creşterii cantităților de fertilizatori cu azot, datorită depunerii pe 
ecosistemele naturale a oxizilor de azot proveniți din arderea combustibililor fosili (NOx) 
precum şi ca urmare a emisiilor de NH; rezultate din înorăşămintele naturale (gunoi de e graj jd) 
/Smith şi colab.; 1998/. - ; 

“Cele mai multe estimări ale pagubelor legate de reâncălzirea planetei se referă la 
impactul unei schimbări climatice asociate dublării concentraţiei echivalente de CO, din 
perioada preindustrială (0,660ppm în loc de 0,330 ppm), pentru ansamblul gazelor cu efect de 
seră. | 

| Principalele strategii pentru reducerea emisiilor antropogene de yd. sunt urmatoarele 
/Kessel, 2000/: 

e ' evitarea proceselor emițătoare de CO; acolo unde este posibil; 

^e - îmbunătăţirea eficienţei energetice; 

“e înlocuirea proceselor intens emițătoare de CO; prin procese cu emisii mai reduse 

(ex. înlocuirea cărbunilor cu gaze naturale); aed a 
e înlocuirea proceselor Spire de CO; prin procese fără emisii de ZUR (energie | 
reînnoibilă, energie nucleară). | d 

Ca urmare a creşterii concentraţiei gazelor cu efect de : seră se apreciază o creştere a 

temperaturii medii la suprafața pământului de 3-5°C până în anul 2100. 
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„Principalele aspecte care trebuie luate în considerare sunt următoarele: creşterea 
nivelului mărilor, modificări ale randamentelor agricole şi suprafeţelor forestiere, modificări 
ale resurselor de apă, creşterea evenimentelor climatice extreme (furtuni, uragane) /André şi 
Royer, 1999/. | 

Ridicarea n wm rmm o primă consecință a încălzirii globale. Această 
evoluţie se poate explica atât prin dilatarea oceanelor datorită creşterii tempesgpuri cât şi prin 
topirea calotelor glaciare cu eliberarea unei cantități importante de apă, stocată în formă solidă 
/Weller, 1995/. Măsurătorile efectuate în cursul secolului trecut au indicat o amplitudine a 
creşterii de 10 cm /Gornitz, 1995/, ceea ce înseamnă o ridicare de 1mm/an. Principalele zone 
amenințate sunt regiunile costiere şi insulele mici. 

Modificări ale randamentelor agricole se pot. me datoritá scáderii umiditatii 
solului si impactului crescut al bolilor si dăunătorilor. De asemenea, ridicarea temperaturii va: 
determina o lungire a perioadei de creştere (cu 12 zile) pentru numeroase plante /Myneni şi 
colab., 1997/, lăsându-le mai putin timp să se dezvolte până la maturitate. În ceea ce priveşte : 
pădurile, se consideră că modificările cele mai importante vor fi legate de cauze neclimatice, 
îndeosebi schimbarea modului de ocupare a solurilor prin extinderea agriculturii la latitudini 
mari. aite | 

Modificarea ciclului hidrologic. Reâncălzirea globală va antrena o perturbare a 
ciclului hidrologic. Chiar dacă anumite regiuni vor fi avantajate, schimbarea climatică va avea 
repercusiuni considerabile asupra resurselor de apă în cea mai mare parte a globului datorită 
dereglărilor intervenite în ritmul, structura regională si intensitatea precipitațiilor. Creşterea - 
temperaturii va determina modificări ale evapotranspiratiei, umidității solului şi condițiilor de 
infiltrare a apei. 

Rezultatele modelării pe calculator a evoluţiei climatului prevăd o creştere a siroirii, în 
regiunile situate la latitudini mari, legată de intensificarea precipitațiilor. În schimb, la. 
latitudini mici se va înregistra o evapotranspiratie crescută, o scădere a umidității solului şi a 
nivelului apei datorită diminuării precipitațiilor. În acelaşi timp, cerința de apă antrenată de 
reâncălzire va fi mai accentuată. 

| Cresterea evenimentelor climatice extreme (furtuni, uragane). Un astfel de exemplu 
este evenimentul ENSO (El Nifio - Southern Oscillation). Considerat un fenomen global, El 
Niño este o anomalie climatică datorată interacțiunilor dintre atmosferă şi oceanele tropicale 
(Pacificul de sud), cu modificarea poziţiei centrelor de joasă şi înaltă aa atmosferică - 


deasupra oceanului şi, implicit, modificarea regimului pluviometric. Aceasta determină. 
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deplasarea zonelor atinse de secetă sau de ploi. Ca urmare, în anumite regiuni ale globului se 
înregistrează ploi deosebit de abundente şi numeroase cicloane în timp ce în alte zone seceta 


antrenează micşorarea recoltelor, incendii ale pădurilor şi alte efecte. 
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CAPITOLUL 5 | 
STAREA NATURALĂ, PROPRIETĂȚILE SI UTILIZĂRILE APEI 


5.1. Repartiția apei pe Pământ 

Apa este substanța minerală cea mai răspândită de pe glob ; ea constituie hidrosfera. 
Volumul apei este estimat la ~ 1380 milioane km’, din care cea mai mare parte este apă sărată 
(tab. 3). 


Tabelul 3. Repartiția apei pe Glob (Demangeot, 2000) 


|  nidrosfera % 
- 225.000 0,020 


Total 1.384.120.000 100,000 
din care, apá dulce 36.120.000 


2,600 | 
- Apa se dovedeşte utilă într-o gamă largă de activități. Ea face posibilă producția ` 


agricolă, datorită irigatiei, atunci când condiţiile hidro-meteorologice o interzic, facilitează 
deplasările şi transporturile prin navigație şi este de neânlocuit în producerea de energie 
electrică. 

Dar apa este, mai ales, sinonimă vieţii biologice ; ea reprezintă constituentul major al 
materiei vii (= 80% din compozitie). La animalele superioare procentul de apă este cuprins 
între 60 şi 70%. Valori extrem de ridicate (98%) se întâlnesc la organismele marine, cum sunt: 
meduzele şi unele alge, în timp ce bacteriile sporulate au un conținut de apă redus (2:50%). | 

| Apa este in acelasi timp vectorul privilegiat al deseurilor provenite din | viata si 
activităţile umane. PI! i | 
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La ora actuală, utilizarea globală a apei, incluzând folosintele domestice, industriale si 
agricole, reprezintă 250 m? pe an si locuitor. Există însă discrepanțe enorme : de la 100 m? 


pentru ţările în curs de dezvoltare la 1500 m: pentru Statele Unite ale Americii. 


5. Structura apei. Cele trei stări 
Structura apei depinde de starea sa fizică. - | | | 
Starea gazoasá (sub forma de vapori) corespunde exact formulei H5O si in particular, 


. modelului angular (fig. 12). 


Figura 12. Structura apei în stare de vapori 


A 
| 

Intr-o moleculă de apă fiecare atom de hidrogen este legat de un atom de oxigen printr- 
o legătură covalentă, hidrogenul şi oxigenul punând în comun câte un electron din straturile lor 
exterioare. Fiecare din atomii implicaţi în legătură dobândeşte astfel un electron plata 
atomul de hidrogen are la dispoziţie doi electroni în loc de unul iar oxigenul dispune de opt 
electroni periferici in loc de şase întrucât el participă la două legături. Aceste aerd 
corespund unei saturări a straturilor electronice externe fapt care conferă moleculei o mare 
stabilitate, — | | 

Repartiția electronilor în legătura covalentă OH nu este simetrică: electronii sunt atraşi 
mai puternic de atomul de oxigen care se încarcă astfel negativ în Spork ou atomii de ETE 
incárcafi pozitiv. 

. Datoritá cec mel dintre molecule, cu en legăturilor de ifc: stările 
condensate, apa lichidă şi apa solidă (gheaţa), sunt mai complicate şi această complexitate, 
justifică proprietățile lor anormale /Jaques, 1996/. 

În stare solidă, aranjamentul elementar constă dintr-o moleculă de apă poziționată 
central şi patru molecule periferice, ansamblul luând forma unui tetraedru. Acest tetraedru face 
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parte dintr-o reţea mai vastă de simetrie hexagonală (fig. 13 b). 
În stare lichidă există o asociere de 2-6 molecule de apă prin legături de hidrogen, 
fiecare atom de hidrogen al unei molecule de apă fiind legat de atomul de oxigen al moleculei 


vecine (fig. 13 c). 


Vapori of eQ, As m | mte 
Ros Ao j^ e ed hidrogen 
$ ae Sa, 


Figura 13. Legátura de hidrogen si diferitele dispuneri ale moleculelor de apa 


in cele trei stári (Jaques, 1996) 


Aceste asociaţii există individual numai un timp foarte scurt. Asociaţiile de molecule de 
apă se desfac şi se refac necontenit, astfel încât numărul total, statistic, de molecule asociate 
dintr-o cantitate dată de apă rămâne constant, la temperatură constantă. 

Se apreciază că la topirea cristalului de gheaţă se rup brusc 15% din legăturile de 
hidrogen; la 40°C sunt desfăcute aproximativ jumătate din legături, iar în stare de vapori sunt 
desfăcute toate legăturile de hidrogen. | 

Diagrama de stare (fig. 14) defineşte domeniile de existență a celor trei faze. Pentru 
apá, acestea coexistá la punctul triplu, la 0°C, sub o presiune foarte slabá de ordinul a 1 hPa. 

La presiune obişnuită este posibilă trecerea de la o stare la alta prin varierea 
temperaturii. Dacă aceste schimbări de stare sunt provocate de modificarea agitatiei termice a 


moleculelor, trecerea se realizează fără variația temperaturii (ex. când un cub de gheaţă se 
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topeşte într-un pahar, temperatura rămâne egală cu 0°C): 


iunea (hPa) 


20914 Curba de topire Curbă 


‘de vaporizare 


Zr 


SN X. LICHID 


GAZ 


R— PIE 


Temperatura: 
25 0001 © 100 N 31422 CC) | 


Condensare Solids > 
oun Pas "mS 


Figura 14. Schimbárile de stare ale apei (Jaques, 1996) 


0 Li 
peste 0°C, gheaţa se topeşte şi se transformă in apă (proces de topire); 


peste 100°C ea devine un gaz: vaporii de apă (proces de vaporizare); - 


invers, vaporii de apă se condensează în contact cu un perete rece gi sc transformă 
ai 


) 


-în apă (condensare); 


aceasta. Ja rândul său se transformă în gheaţă, dacă temperatura scade suficient 
(înghețare); 


trecerea directă a apei din stare solidă în stare de vapori necesită modificarea 


presiunii; 


“curba de vaporizare, care separă starea lichidă si gazoasă se întrerupe la punctul 
triplu. Deasupra acestui punct, în stare supercritică, este imposibil să se distingă 
lichidul si gazul, cele două stări alcătuind de fapt una singură. Pentru apă, punctul 
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critic este dificil de observat deoarece el se situează la 374°C şi 218.10? Pa sau 218 


atm. 


53, Proprietăţi fizice 
"531. Proprietăţi termice 

Trecerea de la o stare la alta presupune formarea sau ruperea legăturilor de hidrogen. 
Energia sau cantitatea de căldură absorbită, respectiv degajată, la presiune constantă, datorită 
acestui fenomen este desemnată prin termenul de căldură latentă de transformare. 

Astfel, de exemplu, la punctul de fierbere (100°C la presiune atmosferică) apa trece din 
stare lichidă în stare gazoasă absorbind o cantitate de energie de 2260 kJ/kg. Aportul de 
căldură distruge structura intermoleculară şi permite separarea moleculelor. Această schimbare 
de fază se poate produce şi la o temperatură mai mică dar energia absorbită este mai 
„importantă. Căldura latentă de vaporizare a apei, A, creşte de fapt la scăderea temperaturii 


după relaţia: 
34 = 2499 -2,386-T [J/g] (5.1) 


în care T este temperatura (^C). 

Pe lângă căldura latentă de vaporizare trebuie menţionate, de asemenea, căldura latentă 
de topire, M, în urma trecerii din faza solidă în faza lichidă şi căldura latentă de sublimare, A,, in 
urma trecerii din faza solidă in faza gazoasă; căldura latentă de sublimare este egală cu suma 
căldurilor latente de topire şi vaporizare. j 

Topirea, vaporizarea şi sublimarea sunt procese endoterme (consumatoare de energie) 
în timp ce lichefierea (gaz — lichid) şi solidificarea (lichid — solid) sunt procese exoterme 
(producătoare de căldură). | 

Energia produsá de aceste ultime două cazuri corespunde cáldurilor latente de 
vaporizare, respectiv de topire. | 

Căldura specifică sau capacitatea calorică a apei este de 4,18 kI/kg.°C (1 kcal/kg.°C). 
Ea variază cu temperatura, prezentând un minim la +35°C. | 

| Importanta căldurii specifice şi a căldurii latente de vaporizare se reflectă f în faptul că 
marile întinderi de apă de la suprafața Pământului se comportă ca nişte adevărați volanti 
termici. De asemenea, apa este utilizată ca fluid purtător de căldură întrucât pierde mai greu 
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căldura înmagazinată. 


5.3.2. Presiunea de vapori şi umiditatea relativă 
Presiunea de vapori a unui lichid este presiunea vaporilor în contact cu lichidul atunci 
când condensarea şi evaporarea se produc cu viteză egală. Presiunea de vapori depinde de 


temperatură (tab. 4) /Bottero, 2000/. | 


Tabelul 4. Presiunea de vapori a apei pure la presiune atmosferică 


5.3.3. Masa volumică (densitatea) si compresibilitatea 


Masa volumică p a apei este definită prin raportul dintre masa şi volumul său: 
m 
ga [kg/m] | ($2) 


Densitatea relativă a apei, ô, definită prin raportul dintre masa sa volumicá şi cea a unui 
corp de referinţă, în condiţii specifice, este o mărime adimensională. Confuziile frecvente între 


cele două mărimi se datoresc faptului că, în general, se foloseşte ca referință apa la 4°C şi la 


presiune atmosferică. 
p 
65 T Dv (5 .3) 


De fapt, în în aceste condi, masa volumică a apei tinde spre valoarea 1 (kg/m? sau 
gem ) si, drept consecinţă, densitatea relativă şi masa volumică, sunt numeric egale. 


Ca urmare a tasării edificiului molecular, masa volumică variază cu temperatura, şi 
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presiunea. Pentru apa pură această variaţie este prezentată în tabelul 5. 

Contrar celor mai multe substanțe, apa posedă un punct de masă volumică maximă 
(999,972 kg/m? la 3,98°C). Expansiunea termică de o parte şi de alta a acestei valori decurge 
din creşterea structurării atunci când temperatura scade şi din intensificarea agitatiei moleculare 
atunci când ea creşte. In gama temperaturilor obişnuite, aceste variaţii sunt suficient de mici 


pentru a putea fi neglijate. 


Densitatea 


Densitatea 
kg - m” 


0,99828 


T,°C . 
IN o 


Tabelul 5. Variația masei volumice cu temperatura 
, 0,99973 l 0,99567 


Anomaliile densității apei au o mare importanță pentru viata animalelor si plantelor 


acvatice. Apa de 4°C, având densitate mai mare decât apa mai caldă sau mai rece, se adună la 
fundul apelor adânci, astfel încât aceasta nu îngheață, ceea ce permite continuarea vieții 
organismelor acvatice. 

Apa de mare, cu o salinitate de 35 g/l, are o masă volumică medie de 1,0281 kg/l la 
0°C; o variație a salinității de 1 g/l face ca densitatea să varieze cu 0,0008 kg/l. : 


Coeficientul de compresibilitate volumică a apei este definit prin deformarea relativă 
(variația relativă a volumului sau a masei volumice) raportată la creşterea presiunii /Musy şi 


Soutter, 1991/: 


al Vy sau ky = 1 Pw [Pa'] (5.4) 
Vw dps, Pw dPw 


Valorile coeficientilor de compresibilitate a apei sunt prezentate in tabelul 6: 
Aceste valori arată faptul că, în condiții obişnuite, apa poate fi considerată un lichid 
incompresibil (coeficientul de compresibilitate rămâne foarte scăzut). Totuşi, îndeosebi în 
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pânzele captive, este posibil ca apa să fie supusă la presiuni foarte mari si în aceste condiţii 
compresibilitatea ei nu mai poate fi neglijată. 
De fapt, apa este un fluid elastic: volumul său descreşte cu aproximativ 0,048% de 
fiecare dată când presiunea creşte cu o atmosferă. 
| 
"Tabelul 6. Variația coeficientului de compresibilitate a apei cu temperatura i 


Temperatura 


5,04. 10” 
4,78 . 10” 


"53.4. Viscozitatea q i 
"Este proprietatea unui lichid de a opune rezistență diferitelor migcári, Finem ^ne 
globale, cum este curgerea. | F 
In urma curgerii unui lichid, distribuția vitezelor nu este uniformă. Ca urmare, rezultă 
un efort de forfecare între straturile de apă adiacente. Forța necesară pentru a permite 
alunecarea a două straturi de apă, unul deasupra celuilalt, este proporțională cu diferenţa dintre 
vitezele lor, dV. Coeficientul prin care se exprimă această proprietate este denumit viscozitate. 


Viscozitatea caracterizează rezistența fluidului la forfecare şi poate fi considerată o 


frecare internă. Efortul de forfecare se exprimă sub forma: 


i (5.5) 
în care: | 

Fr = forţa de frecare 

S = unitatea de suprafață de contact. 


Această forță este proporțională cu gradientul transversal de viteză: 


eres — | | ad MO: Eo: 


in Coeficientul de proporfionalitate n, denumit viscozitate dinamică si exprimat in N:s/m? 
| sau Pa-s (SI), este definit prin constrángerea tangentialá care trebuie aplicatá pentru a mentine 
un gradient de viteză de 1 m/s pe metru, perpendicular pe planul de alunecare. : 

Dacá se doreste compararea gradului de viscozitate a mai multor fluide, trebuie 
îndepărtată influența pe care o exercită gravitația, prin masa volumică a fluidelor, asupra 
intensității de forfecare. Viscozitatea cinematică my a unui fluid este definită ca raportul dintre 


viscozitatea dinamică şi masa volumică: 
Nk Em [m?/s] (5.7) 


Viscozitatea apei, dinamicá si cinematicá, scade odatá cu cresterea temperaturii. Aceste 
variații ale viscozităţii, de origine termică, sunt destul de pronunţate (tab. 7) deoarece, de 
exemplu, în cazul viscozitáfii dinamice, scáderea este de aproximativ 2076 pentru o crestere a 
. temperaturii cu 1 0°C. Cum un fluid se scurge cu atát mai ugor cu cát viscozitatea dinamicá este 


mai slabă, această mărime reprezintă inversul fluiditatii. 


Tabelul 7. Variația viscozitatii dinamice și cinematice a apei în 
funcţie de temperatură 


Temperatura Mu 
(m/s) - 10° 


9,787 l aky Sherer. d. 


°C 
DESC: 
10 
RR Sw As ofa mE N 


"In afară de temperatură, viscozitatea apei depinde de conţinutul de săruri: ea creşte 
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odată cu conținutul de săruri dizolvate. Aceasta înseamnă că apa de mare este mai viscoasă 
decât apa de râu. 

Presiunea acţionează într-un mod cu totul particular asupra viscozitátii absolute a apei. 
Spre deosebire de alte lichide, o presiune moderată face apa mai putin vâscoasă la temperaturi 
joase deoarece distruge oarecum organizarea ei moleculară. Atunci când presiunea continuă să 
crească, apa îşi reia o structură de lichid lipsit de constrângeri interne 5 urmează regula 


generală, ceea ce înseamnă că viscozitatea creşte odată cu presiunea. 


5.3.5. Tensiunea superficială şi unghiul de contact 
Tensiunea superficială caracterizează o proprietate a. interfefelor (suprafeţe ce 
delimitează două faze), îndeosebi interfața lichid — gaz. Ea este definită ca o forţă de tracțiune 
care se exercită la suprafața unui lichid şi care tinde să micşoreze cât mai mult posibil mărimea 
acestei suprafeţe. 

Pentru a înţelege acest fenomen se consideră o moleculă de apă în repaus. Molecula 
respectivă este supusă forțelor de coeziune pe care moleculele vecine le exercită asupra ei, 
forte a căror intensitate variază in funcție de agitația moleculară. Totuşi, atunci când molecula 
de apă se găseşte în interiorul fazei lichide, forţele fiind simetrice, se echilibrează. l | 

: Dimpotrivá, o moleculá de apă care se găseşte la suprafața liberă a mhi lichide nu mai 
este supusă unor forte simetrice deoarece ea nu mai este înconjurată simetric de alte molecule 
de aceeasi naturá. In acest ultim caz, fortele de atractie exercitate de particulele fazei gazoase, 
mai puţin dense, asupra moleculelor de apă ale fazei lichide sunt mai slabe decât forţele care le 
leagă pe cele din urmă între ele. Acest dezechilibru al forțelor provoacă o atracție a moleculelor 
de la suprafață spre interiorul lichidului care se manifestă printr-o Pau de pantrectie a 
suprafetei. 

Desi la nivel macroscopic noţiunea de suprafață este definită printr-o discontinuitate 
între două medii de proprietăţi fizice şi chimice diferite, acest lucru nu mai este valabil la nivelul 
microscopic unde suprafața apare ca o zonă de tranziție în care se trece treptat de la un mediu 
la altul. Suprafaţa poate atunci să fie considerată ca un strat limită omogen în sensul stratului şi 
heterogen în sens perpendicular. Acesta este motivul pentru care în studiul proprietăţilor 
mecanice şi termodinamice ale suprafeţelor, stratul limită este înlocuit printr-o membrană 
întinsă, de grosime nulă şi căreia îi sunt asociate o masă şi o energie superficială. 

Astfel, o creştere dS a suprafeței acestei membrane este însoțită de o creştere dU = odS 
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a energiei interne, coeficientul de proportionalitate o fiind denumit tensiune superficială. 
= Tensiunea superficială depinde de temperatură, scăzând aproape liniar cu creşterea 
acesteia (tab. 8). De fapt, expansiunea termică tinde să micsoreze densitatea moleculară şi, ca 
urmare, să reducă intensitatea forțelor de coeziune, atât la suprafață cât şi în faza lichidă; 
rezultă o scădere a tensiunii superficiale şi o creştere a presiunii de vapori, moleculele fiind mai 
putin puternic reţinute. 
Adăugarea de săruri creşte, în general, tensiunea superficială. O serie de substanțe care 


micşorează tensiunea superficială se numesc tensioactive. 


Tabelul 8. Variația tensiunii superficiale a apei în funcţie de temperatură 


0,0749 


Unghiul de TE apreciăză comportarea unui lichid pe o suprafață oarecare. 

Dacă se pune o picătură dintr-un lichid pe o suprafaţă solidă uscată, ea se va întinde pe 
această suprafață până la un anumit punct. Aşa se întâmplă în cazul unei picături de apă depusă 
pe o placă de sticlă sau a unei picături de ulei vărsat într-o tigaie. 

Întinderea, încetează atunci când diversele, tensiuni superficiale. care intră în joc se 
echilibrează, interfețele lichid — gaz şi lichid — solid formând atunci un unghi caracteristic 
denumit unghi de contact, a. (fig. 15). | 

Notând tensiunile superficiale la interfețele gaz — lichid, lichid — solid şi solid — gaz cu 


Og, Ois Şi respectiv O,g, relaţia de echilibru se scrie sub forma: 
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Osg — Ogl 


Pel 


Ong 7 O4 Og Cosa sau cos a= (5.8) 


Figura 15. Unghiul de contact la interfata lichid — solid — gaz (Musy si Soutter, 1991) 
! | | 

Dacă forțele de adeziune între lichid şi solid sunt superioare forțelor de coeziune interne 
ale lichidului şi forțelor de adeziune între gaz şi solid, unghiul de contact este ascuțit şi lichidul 
udă suprafața solidă. Un unghi de contact apropiat de 0° semnifică faptul că suprafața 
considerată prezintă o preferință aproape absolută pentru apă, comparativ cu gazul. Această 
suprafață este numită hidrofilă şi umezirea sa este considerată perfectă. 

Invers, un unghi de contact apropiat de 180” presupune o respingere a lichidului de 
către suprafața solidă; în absenţa gravitaţiei, o picătură îşi va ale forma sa sferică. 
Asemenea suprafețe prezintă o umezire nulă şi sunt numite hidrofobe. 

Prin urmare, unghiul de contact depinde de: 

- tipul şi calitatea lichidului; 

- tipul şi calitatea suprafeței. 


513.6, Presiunea osmotică - 

Cuvântul osmozá provine de la grecescul «osmozis» care înseamnă a impinge. 
Fenomenul se referá la trecered unui lichid printr-o membrana şi se observă atunci când o 
membrană semipermeabilă separă două soluții apoase, de concentraţii diferite. 

O soluție heterogenă atinge echilibrul său fizic printr-un proces de difuzie internă care 
presupune migrarea speciilor moleculare din zonele puternic concentrate spre zonele de 
concentrație mai scăzută, procesul corespunzând unei tendințe spontane de omogenizare a 
soluţiei. i 

Această tendință se menține si atunci când două soluții sunt separate printr-o membrană 


semipermeabilă care nu lasă să treacă decât moleculele de apă, retinándu-le pe cele ale 
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substanței dizolvate. Moleculele de apă vor difuza prin membrana semipermeabilă printr-un 
proces, numit osmoză, care tinde să echilibreze concentrațiile solutului. In realitate, această 
difuzie se face în ambele sensuri, fluxul zonei de concentrație mai ridicată spre zona de 
concentrație mai scăzută fiind predominant. Aşa cum se observă din figura 16, transferul apei 
din compartimentul apei pure spre compartimentul soluției determină o ridicare a nivelului celei 
din urmă până când presiunea hidrostatică a coloanei astfel formate compensează presiunea de 
difuzie a moleculelor de apă. 

La echilibru, atunci când fluxurile de apă care străbat membrana în cele două sensuri 
sunt egale, presiunea hidrostatică a coloanei devine egală cu presiunea osmotică a soluției. 
Presiunea osmotică este echivalentă cu contrapresiunea care ar trebui aplicată pentru a. 


împiedica osmoza apei spre soluție. 


Figura 16. Ilustrarea presiunii osmotice a 


apei 


brană a 
&amiporosnbils 


O ecuatie simplá leagá presiunea osmoticá de concentratie: 
II- ACRT (5.9) 


unde: 

II - presiunea osmoticá (Pa); 

AC — diferența de concentrație (mol/dm’); 

R — constanta gazelor perfecte (8,314 J/mol - K); - 

T - temperatura absolutá (K) 

Proprietátile osmotice ale solutiilor sunt utilizate pentru purificarea apei. Operatia se 
efectuează prin osmoză inversă /Martinez, 1986/, adică aplicând soluţiei o presiune a 


presiunii sale osmotice, ceea ce inversează procesul de difuzie. 


95 


5.3.7. Proprietăţi electrice 

a) Constanta dielectrică a apei, de ordinul a 80 Farad Steradian/metru, este una dintre 
cele mai ridicate care se cunosc şi se explică prin configuraţia moleculei care antrenează o 
asimetrie. Singurul electron al atomului de hidrogen este atras de către nucleul atomului de 
oxigen a cărui sarcină electrică este de 8 ori mai mare decât cea a nucleului de hidrogen. 

Fenomenul determină o polarizare a moleculei prin apariția de sarcini electrice locale o 
pozitive in partea exterioară a atomilor de hidrogen si negativă spre partea exterioară a 
atomului de oxigen. Ca urmare, deşi sarcina sa netă este nulă, molecula de apă constituie un: 
dipol electric. 

Această particularitate, care explică unele proprietăți ale apei, cum sunt cele de solvent, 
capacitatea de adsorbfie şi capacitatea de hidratare a ionilor, presupune o puternică atracție 
intermoleculară, atunci când sunt prezente mai multe molecule. Atracția se exercită între atomii 
de hidrogen ai unei molecule şi atomul de oxigen al unei molecule vecine şi duce la formarea 
unei legături secundare denumită punte sau legătură de hidrogen. Acesta este motivul pentru 
care apa are o putere ionizantă foarte importantă. | 

b) Conductivitatea | electricá. Apa este puțin conducatorii de electricitate. 
Conductivitatea celei mai pure ape este de 4,2 uS/m. Conductivitatea apei creşte la dizolvarea 


unor săruri şi variază în funcție de temperatură. 


5.3.8. Proprietăţi optice 

Transparenţa apei depinde de lungimea de undă a luminii care o străbate. Radiațiile UV 
trec foarte bine, cele IR abia pătrund, în timp ce radiațiile roşii şi portocalii din domeniul vizibil 
sunt puternic absorbite de apă. Aceasta explică culoarea albastră a luminii transmise de un strat 
gros de apă. 

Transparenţa apei este utilizată adeseori pentru a aprecia anumite forme de poluare a ei 


şi, în ultimă instanţă, eficacitatea tratamentelor de epurare. 


- 5.4. Circuitul apei în natură — — 

În mod. obişnuit, apa se găseşte în natură într-un circuit continuu.. Astfel, apa de 
suprafață din râuri, fluvii, lacuri, mări şi oceane se evaporă, trecând în atmosferă sub formă de 
vapori şi este cunoscută ca apă atmosferică. Sub această formă apa circulă sau este purtată de 
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curenții de aer până când, în condiții prielnice, se condensează şi cade la suprafața solului sub 
formă de ploaie, lapovitá sau ninsoare, formă denumită apă meteorică. 

Odată ajunsă pe sol, dacă apa meteorică vine în contact cu roci permeabile, le străbate 
până în momentul când întâlneşte un strat impermeabil, la nivelul căruia se opreşte, formând 
„apa subterană. 

În circulaţia lor prin sol, apele subterane pot ajunge la suprafață sub formă de izvoare 
care, împreună cu apa precipitațiilor căzută pe soluri impermeabile, formează apa de suprafață. 
Aceasta, la rândul ci, se poate prezenta ca apă curgătoare (râuri, fluvii) sau apă stătătoare 
(lacuri, bălți). Un loc aparte îl ocupă apa mărilor şi oceanelor care, deşi este o apă de suprafaţă, 
are caracteristici hidrologice şi de compoziţie deosebite. 

Deplasarea particulelor de apă la suprafața Pământului, îndeosebi sub cele două stări 
principale, gazoasă şi lichidă, constituie ciclul global al apei. El debutează, în fiecare an 
hidrologic mediu, prin transformarea unei cantități de 500000 km? apă în vapori. Vântul 
asigură, după evaporare, circulaţia şi repartiția vaporilor în atmosferă. Vaporii de apă se ridică 
în atmosferă, se creeat în nori iar aceştia dau naştere precipitațiilor. 

Energia solară este motorul ascensiunii vaporilor de apă. Practic, energia solară 
. transform’ apa în vapori şi provoacă ascensiunea particulelor în straturile superioare ale 
atmosferei. Deoarece energia solară descreşte de la ecuator spre poli, conţinutul de apă al 
atmosferei şi implicit precipitațiile sunt influențate de latitudine. 

Forţa gravitaţională asigură căderea particulelor de apă la suprafaţa solului. 

Principalele fluxuri (fluxul x 10° km?) care constituie ciclul apei sunt reprezentate in 


figura de mai jos. 


Atmosfera terestră 


Atmosfera marină 


385 425 71 111 


40 
Uscat 


Fig.17. Ciclul global al apei (Barbault, 1997) 
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Aşa cum rezultă din figură, ciclul apei cuprinde două parti: una atmosferică şi una 
terestră /Jacques, 1996/. | 

“Partea atmosferică este reprezentată de transportul apei (sub formă de vapori) de către 
vânt. Fluxul dominant este de la ocean spre uscat deoarece 86% din evaporare se produce 
deasupra mării. | | 

Evaporarea medie anuală este de 425000 km? deasupra oceanelor şi 71000 km 
deasupra uscatului (evapotranspiratie). Această apă recade sub formă de precipitaţii dar 
bilanțul este negativ pentru oceane (385000 km’) şi pozitiv pentru uscat (111000 km’). 
Surplusul terestru revine în oceane prin fluvii (28000 A: si mai lent, prin infiltrare (12000 
km?/an). 

Partea terestrá a ciclului este reprezentatá de scurgerea superficialá si subteraná a apei. 
În funcţie de timpul de stocare în diferite rezervoare (lacuri, pânze subterane), durata între 


precipitaţii şi reântoarcerea în mare diferă foarte mult. 


5.5. Clasificarea substanţelor care intră în compoziția naturală a apei 

Apa întâlnită în natură nu se găseşte niciodată în stare pură. Ea conține Bithi 
solide, lichide sau gazoase şi reprezintă de fapt o soluție apoasă. —— m 

Impuritátile conţinute in apă, sub cele trei stári, se caracterizeazá prin dimensiunile lor 
/Monod, 1989/. Ele includ atát substante dizolvate cát si particule (coloidale, in suspensie, 


sedimentabile). 


2um  20um 200u0m 2mm 
0,lnm lnm. 10nm 100nm lum 10um 100um lmm lcm 
Lll im , 98 NNNM 
Materii dizolvate . Materii coloidale 


| Matetii în suspensie | 
Argile (luturi) i 

| fin 

| 


Nisipuri 
mediu an r 


Bacterii Polen Plancton 


Diversitatea substanțelor care intră în compoziţia naturală a apei a făcut necesară 
clasificarea lor în mai multe grupe. 
a) Gaze dizolvate. Cele mai frecvente sunt oxigenul, dioxidul de carbon şi hidrogenul 
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sulfurat. 
Oxigenul dizolvat in apă provine în cea mai mare parte din oxigenul atmosferic. 


Cantitatea de oxigen dizolvată este direct: proporțională cu presiunea aerului şi invers | = | 
proporțională cu temperatura lui. Într-o măsură mai redusă, cantitatea de oxigen dizolvată i i 
; depinde şi de suprafața de contact a apei cu aerul atmosferic. La acest oxigen dizolvat se mai | = Bul | 
adaugá oxigenul rezultat din procesele de fotosinteză datorate vegetației subacvatice. | z = 
În apă, cantitatea de oxigen prezentă este rezultatul unui echilibru dinamic a două tipuri | =: i 
de procese : | tof = 
“e procese care îmbogăţesc cantitatea de oxigen din apă ; | A ie 
e procese care reduc cantitatea de oxigen. [S 
"coll ==] 


În cel de-al doilea caz, oxigenul este consumat pentru transformarea şi degradare 
biochimică a substanțelor organice şi, uneori, pentru oxidarea unor elemente minerale : fier, 
mangan etc. Aceste procese se desfăşoară mai intens la temperaturi mai ridicate ale apei ; de 
aceea, vara, bilanțul oxigenului din apele de suprafață este mai scăzut decât iarna sau în 
perioadele reci ale anului. 

„Dioxidul de carbon dizolvat în apă provine din următoarele surse 
organismelor acvatice, procesele biochimice de degradare organică, procesele geochimice 
generate de contactul apei cu solul. Reducerea cantității de CO» este determinată pe de o parte 


de trecerea sa în atmosferă, iar pe de altă parte de procesele de fotosinteză a vegetației 


: respirația 


' acvatice. 
Dioxidul de carbon din apă se poate prezenta sub formă liberă şi legată (fig. 18). 


[ CO, to total - 


Semicombinat 
E HCO; 


pee a 


Combinat 
CO: 


Figura 18. Forme de existență a CO; în mediul acvatic 


Hidrogenul sulfurat se întâlneşte mai rar în apele naturale, fiind prezent în unele ape 
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subterane. Prezența lui este legată de existența unor zăcăminte de sulf care, in urma unor 
procese chimice, generează hidrogen sulfurat. 

b) Substanțe minerale dizolvate. Elementele minerale cele mai frecvente sunt 
. reprezentate .de calciu, sodiu, potasiu şi magneziu, la care se pot adăuga mangan, cadmiu, 
nichel, cobalt, litiu, bariu etc. În funcție de combinaţiile acestora cu anionii prezenți în apă, din 
“i care cei mai frecvenți sunt CI, S04”, CO3% (T si F în concentrații mai scăzute), apele naturale 
- pot fi grupate in mai multe categorii : clorurate, sulfurate, bicarbonatate (calcice, mapneziene, 
sodice etc.). 

„Cantitatea totală de săruri minerale prezente în apă determină gradul de mineralizare a 
apei respective. Din acest punct de vedere, apele naturale se clasifică în trei grupe : 

M ape slab mineralizate, care au un conţinut de săruri < 500 mg/l; . 

Bi ape mineralizate, cu un conținut de săruri cuprins între 500-1000 mg/l ; 

. Wl ape puternic mineralizate, cu un conținut de săruri > 1000 mg/l. 

În cea mai mare parte, sărurile minerale ajung în apă din rocile şi solurile cu care apa 
vine în contact sau pe care le străbate. Din aceasta cauză, în general, apele subterane sunt mai 
mineralizate decât cele de suprafață şi cu cît profunzimea stratului de apă este mai mare, cu 

atât gradul de mineralizare este mai crescut. : | 

În ceea ce priveşte apele de suprafață (ape curgătoare), s-a constatat că gradul de 
mineralizare creşte de la munte spre şes si este funcție de debit, mineralizarea crescând cu 
scăderea debitului. 

c) Substanțe organice “dizolvate. Provin cel mai adesea din descompunerea 
organismelor acvatice animale şi vegetale, ca şi din unii produşi de metabolism ai organismelor 
respective. 

In procesul formării git resturile de natură vegetală suferă o mineralizare 
incompletă si, sub influența unui lant de procese fizico — chimice si biologice, se transformă 
într-un complex specific de combinații organice, numite substanțe humice. Substanțele humice 
sunt produşi amorfi, bruni sau negri, cu caracter acid, hidrofili si d structură moleculară încă- 
insuficient cunoscută [Bailly şi colab., 1996/ 

Apele naturale venind in contact cu substanțele humice, precum şi cu alte produse 
intermediare de descompunere din soluri, le dizolvă partial. Acest proces are loc în mod 
deosebit de intens în solurile acide. De aceea, apele din zonele de turbă şi din bălți, bogate în 
substanţe humice, apar colorate. 
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In general se consideră că substanțele organice care reprezintă produse ale activităţii 
vitale a organismelor acvatice fac parte din clasa cetonelor. Ele sunt incolore şi se pare'că se 
află în apă sub formă de soluţie reală, fapt care explică imposibilitatea purificării complete a 
apelor respective prin coagulare. Prezența acestor substanțe condiționează în special mirosul 
apei. 

Conţinutul de substanțe organice variază mult de la o sursă la alta dar în general el este 
mai ridicat în apele de suprafață decât în cele subterane, cu excepţia unor zone specifice, 
petrolifere, carbonifere, în care se întâlnesc uneori în concentrații mai mari decât în apele de 
suprafață. Astfel, în apele de mare adâncime, care vin în contact cu materiale complet 
mineralizate, conţinutul de substanțe organice este de 2 — 3 mg/l. In apele freatice din zonele 
protejate împotriva contaminării exterioare, conținutul în substanțe organice este de 3 — 4 mg/l; 
în lacuri, de 5 — 8 mg/l, iar în bălți, până la 400 mg/l. 

Mărirea bruscă a conţinutului de substanțe organice din apă presupune o degradare a 
sursei, în special când nu este însoțită şi de creşterea turbiditátii şi a sedimentului. 

d) Materii în suspensie. Sunt reprezentate de particule de natură minerală sau 
organică, insolubile în apă. În funcţie de greutatea particulelor, acestea se pot menține în 
suspensie un timp mai îndelungat (ex. particulele coloidale si cele uşoare sunt practic 
permanent în suspensie deoarece ele se găsesc în apă în continuă mişcare) sau mai scurt 
(particulele grele, sedimentabile). 
| Particulele in suspensie din apele naturale le conferá acestora un anumit grad de 


turbiditate. 


5.6. Importanta apei 

Pe Pământ, nu există organism animal sau vegetal care să poată supraviețui în absența 
apei. Ca urmare, apa are o importanță covârşitoare pentru existența vieții. 

Omul poate rezista un timp îndelungat fără mâncare dar numai puţin fără apă. Apa îi 
este necesară pentru transportul elementelor hidrosolubile în organism, pentru îndepărtarea 
deşeurilor metabolice prin urină, pentru a lupta împotriva căldurii prin transpirafie si ventilație 
pulmonară, pentru păstrarea constantei masei sanguine etc. 

Pe lângă necesarul pur fiziologic, care în condițiile unei activități fizice intense ajunge la 
3-5 litri pe zi, cantități mari de apă sunt folosite de om în diverse scopuri /Alexa şi colab., 


1993/. 
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a) Ufilizările gospodăreşti ale populaţiei - includ „cantitățile de apă destinate 
consumului fiziologic al omului, necesarul de apă pentru prepararea hranei, igiena individuală, 
spălatul vaselor şi al rufelor, curăţenia locuinţelor, îndepărtarea dejectelor etc. 

Cantitatea totală de apă necesară pentru folosintele gospodăreşti variază între 40-280 
litri/locuitor/zi, în funcţie de gradul de dotare a locuinţelor cu instalații de alimentare cu. apa 
rece şi caldă. enc | pate 

b) Utilizarile urbanistice - se referă la cantitățile de apă folosite in CONT unitáti de 
învățământ, grădiniţe, creşe, unități sanitare, băi publice, cantine, cămine, hoteluri, restaurante, 
„hale, piețe, apa necesară curăţeniei străzilor şi cea utilizată în scopuri decorative. 

Cantitatea de apă necesară pentru folosintele publice se estimează Ja minimum 30-80 
litri/locuitor/zi, dar ea diferă de la o localitate la alta, în funcție de zona climatică, gradul de 
dotare urbană, obiceiurile populaţiei, nivelul de civilizaţie Sic. 

c) Ufilizările industriale - includ consumul: de apă pentru procesele industriale 
(fabricarea diferitelor produse, răcirea utilajelor etc.) şi apa ce reprezintă necesarul igienico- 
sanitar şi social-administrativ : băut, funcționarea instalaţiilor igienico-sanitare din întreprinderi, 
menţinerea curateniei, combaterea incendiilor etc. 

Cantitatea de apă folosită pentru satisfacerea cerințelor industriale depinde de profilul i 
industriei, procesul tehnologic, nivelul producţiei etc. i 

d) Utilizări apro-zootehnice. Acest necesar de apă se calculează pentru localitățile în 
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care existá preocupári agro-zootehnice, in mod obişnuit, localități rurale. Utilizárile agro- 
zootehnice includ necesarul de apă pentru creşterea si îngrijirea animalelor, udarea si stropirea 
serelor, solariilor etc., apa destinată întreţinerii maşinilor agricole şi atelierelor, apa pentru 
irigaţii etc. 

Evaluarea necesarului de apă al unei colectivităţi se face prin însumarea cantităților 
consumate pentru acoperirea tuturor nevoilor menționate. Necesarul total de apă al unei 
colectivităţi se poate exprima prin : 

e consum mediu. zilnic, exprimat în m'/zi. Reprezintă cantitatea totală de apă 
consumată de un centru populat în cursul unui an, repartizată pe cele 365 zile. 

* consum specific. Reprezintă cantitatea totală de apă consumată de un centru 
populat, repartizată la numărul de locuitori. Se exprimă în Mocuitor/zi. 

Consumul de apă al centrelor populate nu este uniform, ci prezintă variații zilnice şi 
sezoniere. Există un consum maxim în timpul dimineții, în orele în care ritmul activităţii 
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populaţiei este maxim, şi un consum minim în timpul nopții, cand activitatea umană este redusă. 
Cantităţile maxime de apă se consumă în perioada de vară, iar cele minime în perioada rece a 
anului. 

- Cunoaşterea acestor variaţii de debit este necesară în scopul asigurării unor dimensiuni 
corespunzătoare pentru conductele reţelei de alimentare cu apă şi pentru proiectarea stațiilor 


de tratare a apei. 


5.7. Deteriorarea echilibrelor acvatice. Fenomene de poluare 

Hidrosfera, componentă importantă a mediului înconjurător, este un sistem în continuă 
mişcare şi caracterizat de proprietăți specifice printre care şi capacitatea de a dizolva diferite 
substanțe. Datorită acestei proprietăți apa acumulează o serie de compuşi pe care nu îi conține 
în mod natural precum şi substanțe în concentraţii mult mai mari decât cele obişnuite. 

Apele utilizate de om în indiferent care din scopurile menționate se încarcă cu diferite 
elemente fizice, chimice şi biologice cu care vin în contact şi pe care le antrenează în apele 
naturale, Schimba kiadi compoziția. Ca urmare, acestea nu mai pot servi utilizărilor din starea 
lor naturală. Fenomenul a fost denumit poluare. 

Prin poluarea apei se înțelege orice modificare a calității acesteia, ca urmare a activității 
omului, modificare ce o face mai puțin aptă să fie folosită în diverse scopuri, aşa cum se 
întâmplă când se găseşte in stare naturală. 

Diverşi autori fac o diferenţiere între fenomenul de impurificare a apei şi cel de poluare 
considerând că impurificarea corespunde doar modificării compoziției apei în timp ce poluarea 
conduce la împiedicarea folosirii apei respective în diverse scopuri. | 

Prin poluare se limitează utilizarea apei reintoarse în natură şi se favorizează lipsa de 
apă a omenirii. 

Problema calităţii apelor nu trebuie să fie-legaté exclusiv de poluare. Există ape care, - 
Chiar în stare naturală, prezintă caracteristici calitative care le fac improprii folosirii. De 
asemenea, condiţiile calitative impuse diverselor utilizări variază de la o fara la alta. Ca urmare, 
noțiunile de apă curată sau proprie diferitelor folosințe şi apă poluată, improprie utilizării, au un 
caracter relativ. 

Poluarea apelor poate fi naturalá (modificárile se produc fárá interventia omului) sau 


artificială (modificarea calității este datorată activităților umane). 
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5.7.1. Poluarea naturală 

Calitatea. apelor poate fi modificată de unele procese naturale chimice, fizice şi 
biologice. La baza acestor modificări stau reziduurile organice de origine vegetală şi animală, 
care sunt descompuse prin acțiunea bacteriilor prezente în mod natural în apă. Aceste procese 
au loc cu consumarea oxigenului dizolvat în apă, fapt care determină modificări ale faunei şi 
florei acvatice, caracterizate prin apariția unor specii mai rezistente la condițiile noi de viata şi 
la dispariția altora. | 

Impurificarea (poluarea) naturală cea mai frecventă este cunoscută sub denumirea de 
„înflorirea apei” şi se caracterizează prin dezvoltarea excesivă a algelor albastre sau verzi, a 
unor flagelate: şi diatomee. Ca urmare a acestei „invazii”, apa capătă un miros specific de 
mucegai, pământ etc. şi o anumită culoare, în funcţie” de specia predominantă ; verde, 
albăstruie, brună etc. În timp, algele dezvoltate în exces se distrug şi eliberează în apă substanțe 
toxice care provoacă moartea peştilor sau a altor organisme acvatice /Schiopu, 1997/. 

Poluarea naturală nu are caracter de durată ; ea constituie numai o alterare trecătoare a 


echilibrului dintre diferite ecosisteme acvatice. 


5.7.2. Poluarea artificială. Forme de poluare \ 


\ 
ne e wo 


Principala cauză a poluării apelor se datorează activităților umane. Factorii care conduc 

la poluarea artificială a apei pot fi grupaţi în modul următor : 
. E factori demografici - dependenți de numărul locuitorilor dintr-o anumită zonă 

(poluarea este proporțională cu densitatea populaţiei) ; . 

BI factori urbanistici =. corespunzători dezvoltării aşezărilor umane (poluarea creşte 
odată cu urbanizarea) ; 

W factori industriali sau economici - dependenți de nivelul de dezvoltare economică, 
îndeosebi industrială, a unei regiuni (poluarea creşte cu gradul de industrializare). 

Deşi considerată ca fenomen general, se pot distinge mai multe tipuri de poluare a 
apelor : - 

1. poluare biologică (bacteriologică, virusologică si parazitologică) ; 

2. poluare fizică (radioactivă, termică sau datorată unor particule plutitoare sau 
sedimentabile) ; . 

3. poluare chimică - reprezentată: de pătrunderea în apă a unor: sübistunte chimice 


diverse. 
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- Poluarea chimică a apelor antrenează diferite efecte. 

e Efectul toxic, determinat de potenţialul toxic al substanțelor chimice ajunse in ape; 
se traduce prin intoxicații acute sau care se manifestă în timp. 

e Modificarea caracteristicilor organoleptice ale apei :gustul, mirosul, turbiditatea, 
culoarea, spumarea. Toate aceste modificări produc disconfort şi limitează consumul apei. 

e Efectul ecologic se referă la perturbarea proceselor biologice care se petrec în apele 
naturale. Aceasta are consecințe asupra utilizării apei în diferite scopuri precum şi consecințe 
economice, prin distrugerea florei şi faunei acvatice. VN 

e Dificultatea tratării apei. | 

Trebuie specificat faptul că poluarea apei în funcție de utilizările specifice este mult mai 
mare atunci când apele uzate, de proveniente diferite, sunt deversate în emisari fără o epurare 
corespunzătoare. 

„Luând în considerare utilizările apei, cele mai importante surse de poluare ale acesteia 
sunt reziduurile menajere, reziduurile industriale şi reziduurile agro-zootehnice. Ca urmare, se 
. disting următoarele forme de poluare a apei : 

m poluarea menajeră ; este reprezentată de încărcarea apei, ca urmare a utilizării ei în 
scopuri gospodăreşti, cu o diversitate de impurități de natură organică sau minerală. 

Reziduurile lichide menajere (ape uzate orăşeneşti sau comunale) conțin materii 
organice putrescibile, compuse în general din glucide, proteine şi diverse lipide. Cel mai 
frecvent se întâlnesc acizi aminati, acizi graşi, săpun, esteri, detergenti etc. Aceste impurități 
sunt în mare parte decantabile şi dau naştere la straturi suprapuse de nămol organic. 

Principalii constituenți neorganici (minerali) caracteristici poluării menajere sunt sărurile 
dizolvate sub formă de ioni de sodiu, potasiu, calciu, magneziu, amoniu, clorură, azotat, 
bicarbonat, sulfat, fosfat. | 

BI poluarea industrială ; încărcarea apelor uzate este funcţie de natura industriei. Ele 
contin cel mai adesea detergenti, solvenți, cianuri, metale grele, acizi minerali şi organici, 
substanțe azotate, săruri, coloranți, pigmenți, compuşi fenolici etc. 

m poluarea agro-zootehnicá ; provine din reziduurile animale, produşii de eroziune a 


solului, îngrăşăminte, săruri anorganice, erbicide, pesticide, biostimulatori etc. 


5.7.3. Eutrofizarea apelor de suprafață 
" Eutrofizarea apelor constă în îmbogățirea lor cu substanțe nutritive, îndeosebi azot şi 
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fosfor, în mod direct (poluare naturală) sau prin acumularea unor substanțe organice provenite 
din activitatea umană (poluare artificială). 
Urmarea imediată a eutrofizării este creşterea luxuriantă a plantelor de apă, în special a 


A 


algelor. Din acest motiv, fenomenul se mai numește şi „înflorirea apelor”, însoțit uneori de 
creşterea conţinutului de oxigen. A 

. Dupá moarte, biomasa acestor plante se descompune în stare de imersie, proces care se 
realizează prin consum de oxigen. Cu cît conținutul de substanțe organice in curs de 
descompunere este mai mare iar temperatura apei mai ridicată, cu atât conţinutul de oxigen din 
apa scade mat mult. Ca urmare, organismele care au nevoie de oxigen suferă şi pot muri. De 
exemplu, crapul dispare, fiind înlocuit de caras, o specie de peşte mai putin valoroasă /Schiopu, 
1997/. Dacă aprovizionarea cu oxigen este total insuficientă, descompunerea aerobă este 
înlocuită cu descompunerea anaerobă, din care rezultă CFL, H2S, NH3. Atunci când cantitatea 
de substanță organică depăşeşte capacitatea de mineralizare, surplusul de materie organică 
sedimentează, contribuind la colmatarea bazinului acvatic (prin colmatare se înțelege procesul 
de depunere a materialului în suspensie şi care are drept rezultat micşorarea adâncimii bazinului 
respectiv, până la umplerea lui). 

Eutrofizarea este prezentă în apele de suprafaţă cu viteză mică de curgere şi, în special, 
în apele stătătoare (lacuri). În ultimul timp, fenomenul de eutrofizare apare şi în mările etie 
cum este Marea Neagră. | 

În mod obişnuit, în mări şi oceane se produce stabilizarea substanței organice, la nivelul 
sedimentelor, în timpul diagenezei. Componenfii cel mai putin stabili si cei mai reactivi sau 
substituentii lor sunt eliminați pe rând. Acest proces conduce, odată cu creşterea timpului şi cu 
adâncimea de îngropare în sediment, la o stabilizare treptată a materiei organice ca un întreg. - 

În termeni structurali, este favorizată transformarea lanțurilor deschise în cicluri 
saturate şi, final, în rețele aromatice ; hidrogenul devine disponibil pentru procese de reducere 
inter- sau intramoleculare. Se pot forma chiar structuri de grafit stabile şi înalt ordonate, dar 


atingerea echilibrului termodinamic este foarte lentă. 


| 5.8. Autopurificarea apelor | 
Circulaţia apei în natură (evaporarea, precipitaţiile, infiltrarea în sol). IN un 
sistem natural de purificare. Diferite procese naturale contribuie la autopurificarea apelor. 
l. Filtrarea. Solul constituie un filtru natural pentru suspensiile cele mai fine din apa. 
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De asemenea, particulele constituente ale solului adsorb la suprafata lor multe bacterii si 
compuşi nocivi. În plus, substanțele antibiotice din sol'au o ac distructivă față de unele bacterii. 
Aceasta face ca la anumite adâncimi să se întâlnească ape foarte pure. 

2. Diluarea. Datorită afluenților, apa râurilor sau fluviilor se diluează pe parcurs, ceea 
„Ce face ca acțiunea noxelor să scadă. 

3. Sedimentarea. Suspensiile solide din apă adsorb la suprafața lor unii germeni şi 
după un timp se depun. 

4. Oxigenarea. Concentrația oxigenului din apă poate să crească pe seama contactului 
cu aerul atmosferic sau ca urmare a procesului de fotosinteză a plantelor acvatice. Reacţia este 
favorizată de radiaţiile UV, motiv pentru care, ziua, cantitatea de oxigen din apă poate să se. 
dubleze față de cea din timpul nopții. Oxigenul molecular dizolvat favorizează distrugerea 
bacteriilor anaerobe şi contribuie la oxidarea materiei organice. 

5. Reacţii fizico-chimice care au loc între diferitele substanțe poluante sau între 
acestea şi cele care intră în compoziția naturală a apei şi care duc la scăderea concentrației 
poluantilor. Este vorba despre oxidári, reduceri, precipitări, adsorbtii, absorbtii ş.a. 

. 6. Radiațiile solare şi mai ales cele UV, exercită o acțiune bacteriostatică sau 
bactericidă, îndeosebi la suprafața apei, acțiunea lor fiind influențată de gradul de transparență 
al apelor. - | | 

7. Temperatura. Creşterea temperaturii favorizează distrugerea florei microbiene 
precum şi desfăşurarea mai intensă a unor procese fizico — chimice. 

8. Procesele biologice contribuie, prin mecanisme variate (concurență microbiană, 
acțiunea bacteriofagilor, distrugerea de către organismele acvatice, intervenția bacteriilor) la 
autopurificarea apelor. In acest sens trebuie remarcată îndeosebi acțiunea diverselor grupe de 
microorganisme (bacterii, fungi, protozoare etc.) asupra substanțelor chimice organice sau 
anorganice din apă în scopul procurării substratului nutritiv. Astfel, în apele poluate, pot fi 
prezente organisme - nitrificatoare, denitrificatoare, petrol - oxidante, fenol — oxidante, ' 
feruginoase etc. 

Procesul de autoepurare poate fi eficient, până la recăpătarea calității anterioare 
poluării, dacă impurificarea nu este semnificativă. In condiţii de poluare puternică, capacitatea 
de autoepurare este depăşită, apa rămânând degradată pe anumite tronsoane sau pe tot 


parcursul său. 
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5.9. Clasificarea apelor | 
Există diferite criterii de clasificare a apelor care iau în considerare modul de formare, 
calitatea acestora, conţinutul de săruri, scopul utilizării etc. După starea şi destinaţia lor se pot 
distinge următoarele tipuri de ape: 
e ape naturale ; 
- ape subterane; 
- ape de suprafaţă; ! 
- - apa mărilor şi oceanelor: 
`e ape de consum 
-, ape potabile; | 
- “ape industriale: de încălzire; da racire; de proces. 


e ape uzate. ad 


- 5.9.1. Ape naturale 
Rezervele disponibile de ape naturale sunt constituite din ape subterane, ape de 
suprafaţă si apa de mare (oceane). Fiind un solvent foarte bun, apa sub formă de precipitaţii sau 
ca soluție a solului dizolvă o varietate de compuşi chimici cu care vine in contact ŞI inițiază ! 
alterarea materialului ce alcătuieşte rocile. Ca urmare, orice apă naturală 'va conţine diverse 


substanţe chimice care sunt responsabile pentru calitatea apei respective. 


5.9.1.1. Ape subterane 
. Porozitatea şi structura terenului determină tipul stratului de apă şi modul de circulaţie 
subterană. Pânza de apă poate fi liberă sau captivă. 

Apa cu nivel liber (apa freatică) este alimentată direct prin infiltrarea apelor din 
precipitaţii (ape meteorice). Nivelul acestei pânze fluctuează în funcție de cantitatea de apă 
reținută. 

Apa captivă este separată de suprafața solului printr-un strat impermeabil şi este, în 
general, mai profundă ; se mai numeşte şi apă de adâncime. 

. „Stocarea şi circulaţia apei subterane depinde de natura geologică a terenului. În cazul 
terenurilor poroase (nisipuri, gresii), apa poate cuprinde totalitatea stratului geologic respectiv. 

Prin rocile compacte, nepermeabile (majoritatea rocilor eruptive şi metamorfice), apa 
pătrunde şi circulă datorită unor fisuri localizate și dispersate. În cazul terenurilor calcaroase, 
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fisurile initiale se lárgesc progresiv datorită dizolvării calcarului in apa încărcată cu dioxid de 


carbon : 
MCO; + CO2 + H0 —> MECO: M=Ca, Mg - (5:10) 


unde M este un ion metalic. 
| Se formează în acest fel peşteri şi chiar cursuri de apă subterană (relief carstic). 
"Natura geologică a terenului influenţează mai ales compoziția chimică a apei reținute. 
Datorită faptului că apa este în contact permanent cu solul în care este stocată, sau prin care 
circulă, se stabileşte un echilibru între compoziția terenului şi cea a apei. De exemplu, apele 
care circulă printr-un teren nisipos sau granitic sunt ape acide şi puţin mineralizate ; apele care 
circulă în soluri calcaroase sunt bicarbonat-calcice. 

Printre caracteristicile apelor subterane trebuie menţionate temperatura şi compoziția 
chimică sensibil constante, turbiditatea slabă sau absentă, lipsa aproape completă a oxigenului, 
marea puritate bacteriologică. | | | 

“Apele subterane au fost denumite mult timp „ape curate”, ele răspunzând în mod 
natural normelor de potabilitate şi fiind mai putin afectate de poluările accidentale. Dintre apele 
subterane, cele cu nivel liber, fiind alimentate prin toată suprafața solului situat deasupra lor, 
sunt mai sensibile la poluare decât cele captive. 

Atunci când o apă subterană a fost poluată, este foarte greu să-şi recapete puritatea 
iniţială, deoarece poluantii care au contaminat pânza de apă sunt prezenți nu numai în apă, ci 
sunt în acelaşi timp fixafi şi adsorbifi pe rocile şi mineralele solului. - 

Protecția apelor subterane împotriva poluării se bazează pe studii şi încercări, în 
laborator şi pe teren, privind mecanismele şi factorii de contaminare. Propagarea poluantilor de 
la suprafața solului în profunzime se efectuează în patru etape /Castany, 1998/: 

-. introducerea poluantului în sol ca urmare a apariţiei unor focare de poluare; 

- migrarea poluantului în zona nesaturată, fenomenul fiind limitat de mecanisme de 

autoepurare; | 

- propagarea poluantului in zona acviferului, procesul fiind însoțit de diminuarea 

concentrației; 

- persistenfa poluării, situaţie în care sunt necesare măsuri de decontaminare. 


Datorită compoziției terenului de stocare, apele subterane pot contine unele elemente în 
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| 
concentrații ce depăşesc mult normele de potabilitate (de ex. Fe, Mn, H2S, F etc.). Astfel de 


ape de profunzime, numite ape minerale, sunt inzestrate cu proprietati terapeutice recunoscute, 
motiv pentru care, uneori dupa aplicarea unor tratamente (ex. deferizare), sunt îmbuteliate. si 


distribuite pe piaţă. 


5,9.1.2. Ape de suprafață A | | | 

Termenul înglobează toate. apele care. curg sau care sunt stocate la suprafața 
Pământului. Acestea îşi au originea fie în straturile subterane, fie în apele meteorice. Ele se 
adună în cursuri de apă care se caracterizează printr-o suprafață de contact, apă-atmosferă, în 
mişcare permanentă şi o viteză de deplasare apreciabilă. Aceste ape pot fi stocate în rezervoare 
naturale (lacuri) sau artificiale (baraje) care se caracterizează printr-o suprafață de contact, 
apă-atmosferă, cvasiimobilă, printr-o adâncime uneori foarte. importantă si un timp mare de 
şedere. . - | | dig 

Compoziţia. chimică a apelor de suprafaţă depinde, în primul rând, de natura terenurilor 
străbătute, de-a lungul drumului său apa dizolvând diferite elemente constitutive ale solului. Ín 
acelaşi timp, prin procese de schimb la suprafața apă-atmosferă, aceste ape. se încarcă cu 
diferite gaze : 02, N2, CO2. V E | 

Trebuie menţionate, de asemenea, alte două contribuții la stabilirea compoziției chimice 
a apelor de suprafață si anume substanțele din apa precipitațiilor şi descărcările antropogene. 

Principalele caracteristici ale apelor de suprafață sunt următoarele : . . | 

e încărcarea apei cu diverse gaze ; i | 

e concentraţii, uneori destul de ridicate, de materii în suspensie, de dimensiuni diferite, 
de la particule grosiere până la mărimi coloidale j 

e „prezența unor materii organice de origine naturală, provenind din descompunerea 
organismelor vegetale sau animale moarte ; 

e prezența planctonului, material solid, alcătuit din organisme vegetale şi animale, care 
se găseşte în apele de suprafață, în stare plutitoare ; ; 

e variaţii zilnice (de temperatură, lumină) sau sezoniere (variaţii climatice şi de 
vegetație); T 1 


e. poluare organică, ce poate duce adesea la eutrofizare. 
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. Apele râurilor 
În mare parte, calitatea naturală a apei râurilor reflectă contribuţia precipitațiilor, 
izvoarelor şi a scurgerilor de suprafaţă. 

“Scurgerile naturale de pe roci tari, impermeabile, antrenează unele materiale 
sedimentabile şi solubile, provenite din erodarea treptată a suprafeţei rocilor, atât prin acțiunea 
mecanică a precipitațiilor, cât şi prin deplasarea propriu-zisă a apei pe rocile respective. Aceasta 
face ca apa să acumuleze concentrații mici de calciu, magneziu, sodiu şi potasiu, în principal 
sub formă de carbonati. În funcţie de compoziţia rocii, urme de alte elemente chimice sunt, de 
asemenea, prezente în ape. | 

Scurgerile de pe soluri argiloase se caracterizează prin conţinutul relativ ridicat de 
sulfați si carbonati de calciu, care se găsesc în mod natural în argile. in timpul precipitatiilor 
abundente aceste scurgeri antrenează cantități importante de particule in suspensie, constituite 
din argilá sau nisip fin. | 

- Apele ráurilor, ca si cele ale lacurilor, expuse direct luminii solare, constituie mediul 
prielnic en denii organismelor vii (biotopul acvatic), care prin el însuşi exercită o 
acțiune modelatoare asupra proprietăţilor fizice şi chimice ale cursului de apă. | 

Contactul cursurilor de apă cu aerul are drept rezultat ajustarea temperaturii acestuia la 
temperatura mediului ambiant. De asemenea, concentrația gazelor dizolvate în apă se 
echilibrează cu presiunea aceloraşi gaze din aer. 

Prin intermediul apelor curgătoare, materialul în suspensie sau în stare dizolvată este 


transportat în mări şi oceane. 


Apele lacurilor 
“Majoritatea lacurilor îşi au originea în cursuri de apă sau ape subterane (prin izvoare), 
astfel încât compoziţia lor chimică va reflecta compoziţia surselor din care au provenit. Există 
totuşi diferențe semnificative între apele râurilor şi cele ale lacurilor, care sunt datorate unor 
factori fizici şi biologici /Harrison şi colab., 1991/. | 
Astfel, datorită energiei hidrodinamice considerabil mai redusă a apei lacurilor 
(pasivit&tii), se creează condiţii favorabile pentru depunerea materiilor în suspensie. 
‘In “timpul lunilor călduroase, radiația solară intensă, care atinge suprafața apei, 
determină creşterea temperaturii stratului superior. Aceasta facilitează o stratificare termică a 


apei lacului, în cazul unor adâncimi mai mari de 5 m, care antrenează stabilirea unor gradienti 
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de compozitie. 

-.. Astfel, stratul de la suprafața apei, încălzit de soare, este mai putin dens şi rămâne la 
partea superioară. Fiind în contact direct cu atmosfera, funcție de energia vântului, se 
realizează amestecarea şi aerarea apei. Ca urmare, în stratul superior concentraţia oxigenului 
dizolvat este ridicată datorită echilibrárii cu atmosfera, precum si. datorită activității 
 fotosintetice. Acest strat este sediul unor procese biochimice aerobe. pt | 

“Stratul inferior al apei, neexpus direct radiaţiei solare, se păstrează mai rece şi rămâne 
la fundul lacului. Datorită neamestecării, neagitării, transferul de oxigen | 
spre partea de jos a apei este puţin intens şi prin urmare, concentraţia oxigenului dizolvat în 
această zonă este nesemnificativă sau chiar nulă. 

Pentru această zonă sunt caracteristice procese biochimice anaerobe, care generează 
NEG, H2S, Fe", Mn”, materie organică oxidabilă. | 

Toamna, stratul superior se răceşte pe măsură ce temperatura aerului scade si devine 
mai rece decât cel inferior, deci mai dens. Stratul superior se scufundă şi determină 
amestecarea conţinutului, împrăştiind contaminarea naturală a păturii inferioare pe tot cuprinsul 
lacului, de unde este eventual oxidată. | 

- Acest proces natural antrenează consecințe nedorite în cazul poluării antropogene, 
atunci cand lacurile adânci sunt folosite ca sursă de aprovizionare cu apă (apa de calitate 


necorespunzătoare se acumulează la partea inferioară a bazinului acvatic). 


Apele mărilor şi oceanelor 

În esență, caracteristicile fizice ale acestor bazine (ex. gradul de amestecare şi reaerare 
care depind de viteza vântului) sunt aceleaşi ca pentru lacurile adânci, dar într-un sens mult mai 
larg. Aceleaşi considerente sunt valabile pentru chimia şi biochimia apelor marine, cu excepția 
salinitati. 

Apa mărilor si oceanelor confine cantități crescute de săruri (35 g/l) din care 
concentrații mai mari de NaCl, MgCb, MgSO,, proporţii mai reduse de CaCO; precum şi 
numeroase oligoelemente : Li, I, F, Mn etc. 

Temperatura -apelor oceanice rezultă din acțiunea unor factori antagonici, unii de 
încălzire (absorbţia radiaţiilor solare, condensarea vaporilor de apă, transformarea în căldură a 
energiei vânturilor), alții de răcire (emisie de radiații cu lungimi de undă mari de la suprafaţa 


oceanului, transfer prin convecție spre atmosferă, evaporare) /Dictionaire des Sciences de le 
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[co 1998/. 

“La suprafață, temperatura medie a apei creşte, de la latitudini ridicate spre latitudini 
joase, de la valori uşor negative Ce -1 sau -1,5°C) pentru mările polare până la aproape de 
30°C în unele arii ecuatoriale. 

, profunzime, se observă, în general, o scădere a temperaturii până la aproximativ 
4000 m, limită de la care, creşterea presiunii hidrostatice determină o ridicare treptată a 
temperaturii. a | 

Temperatura nu scade totuşi regulat cu creşterea profunzimii; o secțiune verticală in 
apele din larg arată două sau mai multe discontinuități, mai mult sau mai putin accentuate, 
numite termocline. 

"Se admite că pe o mare parte a oceanului planetar există un termoclin permanent, care 
nu este afectat de fluctuații sezoniere. Limita sa superioara se găseşte spre 100 m în regiunile 
ecuatoriale în timp ce la latitudini mari profunzimea sa nu depăşeşte 30 m. Un alt termoclin 
important separa, apele superficiale si subsuperficiale de cele intermediare. De asemenea, în 
regiunile oceanice în care există variaţii sezoniere mari de temperatură; primăvara, prin 
încălzirea apelor superficiale, se dezvoltă un termoclin sezonier care se întăreşte în timpul verii 
şi se situează deasupra termoclinului permanent. Toamna şi iarna oceanul cedează căldura 
atmosferei în timp ce vânturile sau furtunile tind să amestece apele în sens vertical şi să 
înlăture temoclinul. 

Apele oceanelor şi mărilor sunt animate de mişcări foarte diverse care au repercusiuni 
nu numai asupra biologiei şi distribuţiei organismelor ci şi asupra activităţilor umane. 

Se disting, în general, “rea oscilatorii şi neoscilatorii. Mişcările oscilatorii sunt 
reprezentate pe de o parte de unde cu perioadă lungă (12 sau 24 ore), mareele, iar pe de altă 
parte de unde cu perioadă mai scurtă dintre care cele mai importante sunt hulele si valurile (< 
30 09 la care se adaugá tsunami (> 30 s). | 

-. Márile şi oceanele reprezintă receptorul final al produşilor de eroziune a solului şi a 
impurităților din precipitaţii. Ele sunt, de asemenea, ultimul refugiu al poluantilor apei si 
aerului. | 

Pot fi luate in considerare cinci forme de poluare a mediului oceanic: 

- poluare domestică, datorată vecinătăţii marilor concentrări umane; 

- poluare chimică industrială; ali 

- poluare cu hidrocarburi, urmare a unor naufragii; 
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- poluare atomică, datorată experienţelor nucleare; 
"= poluare termică, urmare a utilizării apei de mare pentru răcirea unor instalatii 
industriale costiere. | TCR 
În condiţii naturale, apele descărcate în mare nu conţin cantități semnificative de materie 
organică uşor degradabilá deoarece procesul a fost aproape terminat in râuri. Prin urmare, 
resturile de materie organică terestră sunt degradate treptat la dioxid de carbon, apă, compuşi 
cu azot, fosfor şi alți produşi chimici, iar depunerea finală din oceane este de natură minerală. 
În acelaşi timp însă, mările şi oceanele constituie surse importante generatoare de 
materie organică, îndeosebi prin intermediul fitoplanctonului. Materia organică degradabilă, 
produsă continuu de acesta, suferă procese naturale de descompunere aerobá şi ajunge la 
fundul mărilor şi oceanelor, fiind încorporată în mal. - | | 
Acolo, fractia organică reziduală a nămolului acumulat se degradează lent, în condiţii 
anaerobe, readucând în apă produşii de descompunere, minerali, ce constituie elemente 
nutritive pentru plante şi care le sunt puse la dispoziție prin ridicarea la suprafață a apelor de 
adâncime, mai reci. | 
Gradul în care apele mărilor şi oceanelor sunt contaminate natural cu substanțe care au 
un efect toxic sau de inhibare a vieţii marine este foarte scăzut. pl | | | 
Astfel, in zona costierá existá cantitáti in urme de metale grele, proyenite in principal 
din scurgerile de pe sol. De asemenea, unele specii de fitoplancton contin si elibereazá in mod 
natural toxine organice, care sunt dăunătoare peştilor sau transmit otrava oamenilor care 


consumă peştii respectivi. 


5.9.2. Ape de consum ŞT 

Cursurile de apă, în situație naturală sau amenajată, lacurile naturale şi lacurile de 
acumulare se clasifică, din punct de vedere al domeniului de utilizare, în trei categorii de 
calitate, conform tabelului 9 /Norme metodologice pentru supravegherea sanitară a apei de 
băut, 1996/. | fe 

Apele destinate consumului (potabile, industriale, pentru complexe zootehnice sau 
irigații) se aleg din sursele naturale după anumite criterii.. 

Calitatea- apei necesară pentru o anumită utilizare este factorul care decide atât 
orientarea alimentărilor cu apă (tipul de sursă care poate fi folosit) cât şi tehnologia de tratare 


necesară pentru a atinge indicatorii calitativi /Teodosiu, 2001/. 
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Tabelul 9. Categoriile de calitate ale apelor de suprafaţă în funcţie de domeniul 


de utilizare 


Categoria | Domeniul de utilizare 


de calitate 


igo. - alimentarea centralizată cu apă potabilă; 
ipa alimentarea centralizată cu apă a unităţilor de creştere a animalelor; 
- alimentarea centralizată cu apă a întreprinderilor din industria 
| alimentară precum şi alte activități care necesită apa de calitatea celei 
- potabile; 
- alimentarea cu apă a culturilor de legume irigate care necesită apă de 
categoria I de calitate; ' 
- reproducerea si dezvoltarea salmonidelor, precum si alimentarea cu 
apá a amenajárilor piscicole salmonicole; 
-, zone naturale amenajate pentru inot (stranduri); 
- bazine nautice amenajate. 


reproducerea şi dezvoltarea fondului piscicol natural din apele de şes, 


precum şi alimentarea cu apă a amenajărilor piscicole, cu excepția 
celor salmonicole; 

- alimentarea cu apă a unor procese tehnologice industriale, precum şi 
alte activități care necesită apă de categoria II de calitate; | 


scopuri urbanistice şi de agrement. 


- alimentarea cu apă a sistemelor de irigare a culturilor agricole; 

- alimentarea cu apă a hidrocentralelor, 

- alimentarea cu apă a instalațiilor pentru răcirea agregatelor; 

- alimentarea cu apă a staţiilor de spălare, precum şi alte activități care 


necesită apă de categoria III de calitate. 


Aleperea apei de tratat înainte de distribuţia în rețea depinde de mai multi 
factori. Pentru fiecare din sursele disponibile se evaluează : 
e cantitatea, sursa trebuie să fie capabilă să furnizeze în toate circumstanțele 
cantitatea de apă necesară. 
"ie calitatea ; calitatea” apei brute de care se dispune trebuie să fie compatibilă cu 
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legislația în vigoare din diferite țări. Trebuie determinat procedeul cel mai bine adaptat pentru 
potabilizarea apei. 

Cu această ocazie trebuie reamintit faptul că apa subterană nu este sinonimă cu apa 
pură; numeroase pânze de apă sunt de fapt poluate bacteriologic, cu nitrați, produşi 
fitosanitari, solvenți chimici sau hidrocarburi. HD ob aa ry. | : 

e economicitatea ; trebuie comparate costurile de investiţie si de funcționare relativă a 
diferitelor surse disponibile, pentru a asigura de fiecare dată cantitatea şi calitatea apei 
distribuite. Altfel spus, trebuie evaluat costul pentru stocarea şi tiansport apei brute, tratarea 
apei, stocarea şi transportul apei tratate în scopul alegerii celei mai rentabile surse din punct de 
vedere economic. | 

Calitatea sursei cât şi a apei tratate se apreciază pe baza standardelor nationale, 
elaborate după directivele Organizaţiei Mondiale a Sănătăţii, prin determinarea indicatorilor 


specifici. 


5.9.2.1. Ape potabile 
.- Apa potabilă este sinonimă cu apa de băut. | 
. .Prmele condiţii de potabilitate, cu caracter empiric, au fost legate de proprietăţile 
organoleptice ale apei (gust, miros, culoare), uşor de apreciat cu ajutorul organelor de simt. 
Favorizarea apariţiei de boli prin consumul apei cu caracteristici organoleptice denaturate a dus 
la crearea unor reflexe condiționate de respingere. Aceasta înseamnă că, pentru a fi potabilă, 
apa trebuie să fie incoloră, inodoră şi insipidă. 

"Odată cu progresele înregistrate în privinţa metodelor de T chimică a apei s-au 
conturat si alte criterii de potabilitate, legate îndeosebi de prezența unor săruri minerale sau 
substanțe existente în apă. | | | | 

Ca urmare, apa care este pusă la dispoziţia consumatorului prin reţeaua de distribuţie 
trebuie să fie să fie potabilă, adică să corespundă condiţiilor de calitate, conform 
reglementărilor în vigoare. De aceea, de fiecare dată când unul din parametrii analitici este 
superior normelor stabilite, apa trebuie să fie tratată chiar dacă omul nu o consumă decât într-o 


. micá măsură. 


5.9.2.2. Ape industriale 
Calitățile cerute apelor folosite în scopuri industriale sunt variate şi corespund unor 
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utilizări de valoare inegală. De multe ori apa folosită pentru procese industriale trebuie să 
satisfacă cerințe de calitate mai înalte decât cele pentru consumul uman /Hall, 1986/. 

Dacă întreprinderile mici şi mijlocii pot să-şi asigure necesarul de apă din rețeaua de 
distribuţie a apei potabile sau prin forare, marile uzine sunt nevoite să utilizeze surse mai putin 
costisitoare care pot fi reprezentate chiar de apa de mare. Mai mult, ca urmare a nevoilor 
„crescânde, se pune problema recircularii acestor ape, ceea ce presupune aSigurarea unor 


condiţii corespunzătoare de calitate. — 


5.9.3. Ape uzate. 
Apele rezultate din activităţile industriale, agricole sau casnice rămân după utilizare cu 
o încărcătură din substanţele cu care au venit în contact. Ele sunt cunoscute sub denumirea de 
ape uzate (reziduuri lichide). În general, aceşti efluenfi sunt împărțiți in patru clase /Dickinson, 
1974/: 
e Clasa 1: netoxici şi nu direct poluanti dar capabili sá perturbe natura fizicá a apei 
receptoare; 
o Clasa 2: netoxici dar poluanti datorită unui conținut organic cu un consum de oxigen 
- foarte ridicat; 
e . Clasa 3: toxici, efluentii conținând produşi otrăvitori; 
: ce Clasa 4: poluanti, datorită materiei organice cu un consum de oxigen foarte ridicat şi 
de natură toxică. | 
-În funcție de proveniența lor, apele uzate se clasifică în următoarele grupe : 
e efluenti urbani; 
e efluenti industriali; 
e námoluri; 


e ape meteorice. 


5.9.3.1. Efluenti urbani (ape uzate orăşeneşti, ape uzate comunale) 

Compoziţia chimică a acestor ape este puţin variabilă şi cu un specific organic: 
substanțe organice solvite sau în suspensie şi germeni patogeni (bacterii, virusi, paraziți). 
Alături de acestea pot fi prezente substanțe chimice potențial toxice, ca detergenti sau pesticide 
utilizate în gospodărie. | | | 

Apele uzate provenite din unități sanitare (spitale de boli infecțioase umane şi 
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veterinare) constituie nişte efluenti urbani speciali. Ele contin cantități insemnate de 
medicamente eliminate prin dejectele bolnavilor, antiseptice, detergenti metale grele, bacterii 
ete n: | 
. O categorie aparte de ape uzate comunale o reprezintă cele care provin din unităţile de 
creştere şi îngrijire a animalelor (ape uzate zootehnice). Compoziţia chimică .à apelor 
zootehnice este asemănătoare cu cea a apelor uzate orăşeneşti dar cu o încărcare organică mult 
mai mare. Ele conţin, de asemenea, un număr mare de germeni patogeni, care! produc boli 
comune omului şi animalelor, precum şi cantități însemnate de substanțe chimice toxice 
utilizate pentru îngrijirea animalelor: antibiotice, biostimulatori etc. 
- .. Evacuarea apelor uzate comunale direct în apele de suprafață ar determina scăderea 
bruscă a oxigenului dizolvat, ceca ce ar avea consecințe asupra dezvoltării florei şi faunei 
acvatice, ajungându-se chiar la degradarea totală a apei respective. Din acest motiv, efluentii 


urbani, înainte de a fi evacuaţi în emisar (mediul receptor), sunt supuşi unui proces de epurare. 


5.9.3.2. Efluenti industriali (ape uzate industriale) rezultă ca urmare a folosirii apei în 
diverse procese industriale, direct în procesul tehnologic sau în operații auxiliare. | 
Compoziția chimică a apelor uzate industriale se caracterizează printr-o mare 
diversitate, putând conţine germeni patogeni (abatoare, tăbăcării), suspensii (staţii de flotatie), 
substanțe organice uşor biodegradabile (fabrici de zahăr, de conserve) dar mai ales substanțe 
chimice toxice (industria chimică, metalurgică, petrochimică etc.). 
În general, toate marile unități industriale sunt prevăzute cu sisteme de epurare . 
autonome, pentru a se împiedica deversarea în bazinul receptor a unor concentrații mari de 


noxe chimice. 


5.9.3.3. Nămoluri. Elementele poluante şi produsii lor de transformare reținuți din faza | 
lichidă în cursul procesului de epurare se regăsesc în final strânşi, în marea majoritate a 
cazurilor, ca suspensii mai mult sau mai puţin concentrate, numite nămoluri. Însuşirea comună 
a tuturor acestor nămoluri este aceea de a forma un deşeu de consistență încă foarte lichidă. 
Unele dintre nămoluri sunt inerte din punct de vedere chimic, dar cele care rezultă î în urma 
tratamentelor biologice sunt adeseori fermentescibile şi dezgustătoare. 

Toate nămolurile cu caracter organic necesită un tratament specific chiar dacă sunt 


reciclate, reutilizate sau depozitate în mediu natural. Un astfel de tratament este cu atât mai 
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mult necesar pentru nămoluri de natură minerală. 


5.9.3.4. Ape meteorice. Deşi nu rezultă din activitatea umană, aceste ape pot fi 
considerate reziduuri lichide sau ape uzate datorită caracteristicilor lor. Chiar dacă inițial sunt 
lipsite de agenţi poluanti, străbătând atmosfera şi, mai ales, căzând pe sol, apele provenind din 
precipitaţii antrenează diferite impurități. O parte din aceste ape se infiltrează în sol, o altă parte 
se evaporă, iar ceea ce rămâne formează apele uzate meteorice. 

Atunci când viteza apei este suficientă, primele ape de şiroire încărcate cu produşi de 
spălare a solurilor determină o autocuratire mai mult sau mai putin importantă a suprafeței, 
concomitent cu punerea în suspensie şi antrenarea depunerilor existente /Senelier, 1996/. 


Caracteristica apelor uzate meteorice o constituie cantitatea mare de suspensii. 
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CAPITOLUL 6 | | 
INFLUENȚA APEI ASUPRA SĂNĂTĂȚII 


6.1. Introducere. | | 

Apa influenteazá sănătatea populației atât prin cantitatea ei (influență indirectă) cât şi, 
mai ales, prin calitatea ei (influență directă). 

Lipsa de apă sau apa în cantitate insuficientă reprezintă unul din factorii care duc la 
întreținerea unei stări de insalubritate, cauză ce determină răspândirea a numeroase afecțiuni : 
afecțiuni digestive (dizenterie, hepatită epidemică), boli de piele şi ţesut subcutanat 
(furunculoză, acnee, piodermite) sau afecțiuni transmise prin vectori (tifos exantematic). l 

Tot lipsa unei cantități suficiente de apă, respectiv distribuția ei intermitentă, are drept 
consecință pătrunderea în conducte a impurităților din exterior, contaminarea apei si 
favorizarea ráspándirii bolilor epidemice. 

Influenţa directă a apei asupra sănătății populației se exercită prin calitatile id 
respectiv prin compoziţia sa. Astfel, o serie întreagă de boli netransmisibile care se manifestă in 
urma consumului p (boli hidrice) sunt considerate astăzi a fi determinate fie de modificarea 
compoziţiei chimice a apei consumate (excesul sau carența unor elemente), fie de prezența 


unor germeni patogeni. 


6.2. Boli hidrice favorizate de modificări ale compoziţiei chimice 

6.2.1. Afectiuni datorate variaţiei concentraţiei elementelor minerale (macro şi 
microelemente) . " 

a) Guşa endemică este influențată de conţinutul de iod din apă şi se manifestă prin 
creşterea patologică a volumului glandei tiroide ; geli « endemicá» are in vedere 


caracterul permanent in anumite zone. 
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Iodul intră în structura hormonilor tiroidieni astfel încât lipsa ori carenja de iod din apă 
poate declanşa producerea guşii endemice. Uneori însă, chiar la un aport normal din mediul 
extern (apă, alimente), cantitatea de iod poate fi insuficientă, ca urmare a unor factori 
gugogeni.  - ^ - | 

Printre factorii favorizanti ai gusii endemice se numárá unele elemente minerale aflate in 
exces in apá (sau alimente) si care determina fie o absorbtie redusá de iod (ex. calciul), fie o 
intensificare a eliminării acestuia (ex. fluorul), fie împiedică formarea hormonilor iodafi (ex. 
manganul). | 

Gusa endemicá este o afecţiune cu mare răspândire, cu forme de gravitate variate şi cu 
numeroase consecinţe printre care se numără şi cretinismul endemic. 

. b) Caria dentară este o distrugere localizată şi progresivă a dinților, care debutează 
printr-o dizolvare acidă a suprafeţei lor (smaltul dentar). 

Din multitudinea de factori care se consideră că întervin în producerea cariei dentare 
trebuie menţionată, în primul rând, carenta de fluor, îndeosebi din apă. Fluorul se fixează 
pieponderent (99%) pe țesuturile dure: oase, dinți. Astfel, partea anorganică a oaselor 
vertebratelor este un amestec de hidroxil-apatită, Cas[(P04);OH], în cantitate mare, cu puţină 
carbonat-apatită, Caro[(POs)CO3].H20. | 

Mecanismul actiunii cario-preventive a "ue este explicat astfel : 

e prezența fluorului in organism, în cantitate optimă, favorizează transformarea 
hidroxil-apatitei în fluor-apatită, Cas[(PO4);F], care conferă rezistență smaltului dentar. 

e efectul bactericid al fluorului, prin inhibarea metabolismului florei acidofile din 
cavitatea bucală ; | b 

e actiunea antienzimaticá a docs care opreşte desfăşurarea proceselor cariogene la 
nivelul smaltului. 

Concentrația. de fluor care previne producerea cariei este de aproximativ 1 mg/dm’. 
Standardul de apă potabilă (STAS 1342 - 91) prevede o concentrație maximă de fluor de 1,2 
mg/dm’, ' | 

c) Fluoroza endemică reprezintă una din natoa excesului de fluor în apă. Cea 
mai răspândită formă este fluoroza dentară sau maladia pătată a dinților, care constă în apariția 
unor pete, de mărime şi intensitate variată, însoțită de creşterea friabilitatii dinților. Se 
considera ca boala este determinat de interventia fluorului in calcifierea normala a smaltului 
dentar si apare la o concentraţie a fluorului în apă de peste 1,5 mg/dm”. La concentraţii de fluor 
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in apă care depăşesc 5 mg/dm? este afectat întregul schelet, boala fiind cunoscută sub 
denumirea de osteoscleroză. Se manifestă prin alterări osoase, care sunt mai evidente la nivelul 
coloanei vertebrale, unde apar calcifieri ale ligamentelor. | 

d) Afectiunile cardio-vasculare sunt considerate ca fiind influențate de mineralizarea 
apei, existánd o relatie inversá intre mineralizare (respectiv, duritate) si decesele prin boli 
cardio-vasculare. == JE Dry Bs 

6.2.2. Afectiuni datorate prezentei unor substante chimice toxice 

- În întreaga lume se utilizează astăzi peste 70.000 compuşi sintetici care pot pătrunde in 
apă, afectând organismele acvatice sau alţi consumatori. Deşi efectele acute sunt importante, 
mult mai „viclene” sunt afecțiunile cauzate de expuneri îndelungate la concentraţii scăzute 
(efecte cronice). Pentru micropoluanti sunt catt trei i datat considerate critice 
/Fent, 1996/: 

e activitate biologică înaltă corelată cu toxicitate (cronică) ridicată; 
e persistenfá îndelungată şi mobilitate apreciabilă în mediu; 
e tendință de bioacumulare cu concentrarea corespunzătoare ps lanțului alimentar. 
in ceea ce îl priveşte pe om, micropoluantii prezenți î în apă sau antrenați din aer r $i sol în 
sursele de apă conduc la declanşarea unor maladii. | 

a) Intoxicația cu nitrați. Dintre maladiile determinate de prezenţa în apă a unor noxe 
chimice trebuie amintită îndeosebi intoxicarea cu nitrați, respectiv bui cunoscută sub numele 
de methemoglobinemie. 

Apa conține cantități mici de azotati rezultați din procesul de mineralizare a 
substanțelor organice (autopurificarea apei). Cantitatile mari de nitrați care apar uneori in apă 
provin din : | | 

e antrenarea din ` soluri poe în săruri de azot sau antrenarea de pe sol a 
îngrăşămintelor pe bază de azot ; 

e impurificarea intensă a apei cu substanțe organice care, în urma proceselor de 
autoepurare, generează nitrați ; i > 

Methemoglobinemia este cauzată de transformarea nitratilor în în nitriti, în organismul 
uman, în anumite condiții ; flora microbiană care se dezvoltă în partea superioara a intestinului 
(unde sunt resorbiti nitrații), de obicei sterilă, determină creşterea pH-ului peste 4 şi 
favorizează activitatea bacteriilor nitrat-reducătoare, care transformă nitrații în nitrifi. Nitritii 
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ajunşi în circulația generală se ' combină cu hemoglobina, pe care o transformă in 
methemoglobină, blocându-se astfel transportul de oxigen la țesuturi. 

Methemoglobinemia are o incidență crescută la copiii mici, în primul an de viata, 
alimentati artificial. Se mai numeşte şi cianoză infantilă deoarece se manifestă prin cianoza feţei 
sia extremităților la care se adaugă agitație, convulsii ş.a. 

Lr b) Intoxicarea cu plumb. Contaminarea cu plumb a apei de báut 

Plumbul este un metal greu, răspândit in toate elementele mediului. Concentratii 
scăzute de plumb, în general mai mici decât 25 ug/l, se întâlnesc în apele de suprafaţă şi in cele 
subterane, ape ce servesc drept surse de apă potabilă. Obişnuit, aceste concentraţii se 
micşorează ca urmare a procesului de tratare a apei înainte de distribuţie în rețea /Harrison şi 
colab., 1991/.: 

"În consecință, nivelul crescut al plumbului în apa de băut, la valori ce depăşesc 
concentrațiile maxime: admise, este cauzat de contaminarea de la componentele pe bază de 
plumb din sistemul de distribuţie, aşa cum sunt conductele şi rezervoarele de apă căptuşite cu 


. plumb. Când conductele sunt noi, plumbul poate fi antrenat în apă ca urmare a reacției : 
2Pb + O;4- H1O —> 2Pb? + 40H (6.1) 


In timp, se formează o crustă protectoare, insolubilă, de carbonat de plumb, care 
împiedică trecerea în apă a ionilor de plumb. Din acest moment, caracteristicile fizico-chimice 
ale apei devin foarte importante, ele putând preveni, întârzia sau accelera contaminarea apei cu 
ioni de plumb sau cu particule conținând plumb, funcție de solubilitatea crustei. 

La valori de pH mai ridicate, crusta este constituită din carbonat bazic de plumb, 
Pb3(CO3)2(OH)s, iar la valori de pH mai scăzute, din carbonat de plumb obişnuit, PbCO;. 

‘Apa cu pH acid, duritate scăzută şi exces de dioxid de carbon liber (CO; agresiv) poate 
dizolva stratul protector, contribuind la antrenarea plumbului ionic în apă. 

De asemenea, trebuie menționat faptul că o serie de procese fizice şi chimice pot cauza 
contaminarea apei de băut cu plumb particulat. Stratul protector al conductei poate fi dislocat 
prin efecte vibrationale (ex. lovirea crustei ca urmare a fluctuatiilor în presiunea apei), iar . 
neomogenitatile chimice din crusta conductei favorizează o depunere friabilă. 

Variatii în caracteristicile fizico-chimice ale apei de băut (pH, alcalinitate, concentraţia 
oxigenului dizolvat) pot contribui la înmuierea şi desprinderea crustei, iar materialul particulat 
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eliberat constituie un suport perfect pentru adsorbția ionilor Pb”. 

În prezent, cea mai mare parte din plumbul care ajunge in apă este datorat poluării 
industriale (minerit, turnátorii, arderea cărbunilor), utilizării vopselelor pe bază de plumb etc. 
/Naseem şi Tahir, 2001/. 

Consumul de apă cu concentraţii crescute de plumb (în limite T timp indelungat, 
poate provoca vătămarea rinichilor şi ficatului, poate afecta sistemul de reproducere, procesele 
celulare şi funcţiile cerebrale. Plumbul se acumulează în organism, cu localizare predominantă 
la nivelul sistemului osos, prin înlocuirea calciului din hidroxilapatita; sunt afectați îndeosebi 
copiii deoarece ei absorb 35-40% din plumbul ingerat prin hrană. 

Intoxicația cronică profesională cu plumb poartă denumirea de saturnism. 

În afară de Pb” pot fi prezenţi în apă, ca urmare a poluării, o serie de alți ioni metalici, 
aşa cum sunt Hg’, Cu” /Khalil şi colab., 2002; Haughey şi colab., 2000/, precum şi diferite 
substanțe chimice toxice : detergenti, pesticide etc. 

c) Poluarea cu detergenti. Detergentii sunt compuşi cu molecule mari, liniare sau 
ciclice, care au proprietatea de a scădea tensiunea superficială a apei, fiind spumanti şi 
emulsionanți puternici. 

Poluarea surselor de apă cu detergenti se face prin deversarea în apele de suprafață a 
apelor uzate orăşeneşti şi industriale, insuficient epurate, precum şi prin tratarea agricolă a 
solului cu insecticide care conțin si detergenti şi care ajungi prin infiltrare, în apele subterane. 

Una din principalele consecințe ale poluării apei cu detergenti o constituie modificarea 
proprietăţilor fizico-chimice şi organoleptice. Caracterul nociv al detergentilor ajunşi în apele 
curgătoare se manifestă prin. scăderea considerabilă a consumului biochimic de oxigen, 
întârzierea autoepurării normale, împiedicarea floculării şi depunerii particulelor coloidale. 
Aceasta face ca procesul de tratare a apei în scopul potabilizării să fie îngreunat. 

De asemenea, datorită acţiunii lor tensioactive, detergentii pot modifica permeabilitatea 
mucoaselor tubului digestiv, favorizând pătrunderea în organism a altor substanțe poluante cu 
efect cancerigen, toxic sau de altă natură. 

d) Poluarea cu pesticide. Pesticidele sunt substanțe chimice, de natură organică sau 
anorganică, cu acţiune de distrugere în masă a dăunătorilor (insecte, fungi, rozătoare, buruieni 
etc.). Utilizarea“lor pe scară largă a determinat, pe lângă efecte favorabile asupra creşterii 
producţiei agricole, poluarea intensă a elementelor mediului înconjurător. 


Prin tratarea chimică a terenurilor agricole, o parte din substanţele pesticide sunt 
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adsorbite pe particulele solului, de unde sunt incorporate in plante, iar o alta parte este 
antrenată de apa din precipitaţii în straturile de apă subterană sau in bazinele naturale de 
up O cantitate mică se volatilizează în aerul atmosferic. 

În aceste condiţii, poluarea cu pesticide se extinde asupra solului, apei, alimentelor şi 
aerului, toti factorii mediului ambiant devenind surse de contaminare pentru organismul uman. 

Pesticidele sunt substanțe cu toxicitate variabilă, cu degradare biologică lentă (greu 
biodegradabile) şi remanent prelungită în apă. Datorită solubilitatii reduse în apă si a tendinței 
de adsorbtie pe vus) concentrația lor în apă este scăzută. Pesticidele au efecte ecologice 
pronunțate (ex. modifică echilibrul ecologic din râuri) şi, in plus, acțiunea lor nocivă se extinde 
şi asupra organismului uman. 

Ele se concentrează în țesutul adipos de unde, periodic (în perioadele de slăbire 
bruscă), se pot mobiliza. Acţiunea lor complexă se exercită îndeosebi asupra ficatului şi 
sistemului nervos. Se presupune, de asemenea, cá au acțiune cancerigenă sau cocancerigenă 


precum si acţiune ieratogená sau mutagená. 


6.2. Boli hidrice determinate de prezenta unor germeni patogeni 

Cea de-a doua formă de influenţă directă a apei asupra sănătății este datorată 
organismelor patogene vehiculate de apă sau care se transmit prin intermediul alimentelor 
spălate cu apă contaminată cu diferiți agenti biologici: bacterii, viruşi, paraziți. În această 
categorie de boli se încadrează dizenteria, holera, febra tifoidă, poliomelita, hepatita virală, 


lambliaza, amibiaza etc. 


125 


CAPITOLUL 7 . 


„. REGLAREA COMPOZITIEI CHIMICE A APELOR NATURALE 

7.1. Tipuri de es care reglează compoziția chimică a apelor naturale 

Compoziţia apelor naturale este definitivată prin contribuția mai multor factori. Din 
punct. de vedere a compoziţiei chimice a apelor de suprafață, trebuie luate în considerare 
următoarele procese : à é ae 

E procese ce se derulează la limita de separație gaz-lichid (aer-apă) ; 

B procese ce se desfăşoară la limita de separație lichid-solid (apá-roci, minerale; apá- 
sedimente acvatice); | 


Æ procese ce se derulează în interiorul fazei lichide. 


„72. Interactii chimice la interfața apă-atmosferă —— 

În atmosferă, apa poate să existe în toate cele trei stări de agregare : gazoasă, lichidă şi 
solidă. Ultimele două stări cuprind apa aflată în suspensie. În funcție de condițiile climatice, 
îndeosebi temperatură, atunci când apa din atmosferă atinge o saturație limită, ea cade la 
suprafața pământului sub formă de precipitații. | 

| Aşa cum s-a arătat anterior, apa din precipitaţii nu este o apa pură ci conţine diverse 
componente gazoase, lichide sau solide, de provenienţă naturală sau antropogenă. 

În ceea ce priveşte apele de suprafaţă şi într-o măsură mai mică apele subterane, ele 
dizolvă o parte din gaze, prin simplul contact cu aerul atmosferic sau cu aerul din fisurile Si 
cavitățile scoarţei terestre, până la atingerea echilibrului de saturație. Aceasta explică prezența 
în apele respective a diferitelor gaze : CO2, O2, No, Ar, Hp, He, NH3, CH, etc. 

Mecanismele de transfer a particulelor din faza gazoasă în faza lichidă sunt deosebit de 
importante din punctul de vedere al chimiei apelor, pe de o parte pentru formarea ploii, cetii, 
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zăpezilor, aerosolilor etc., iar pe de altă parte pentru reacţiile de neutralizare a acizilor tari 
(H2SO,, HNOs, HCI) eliberaţi în atmosferă datorită poluării.. 
Reacţiile de schimb între atmosferă (faza gazoasă) şi apă (faza lichidă) se exprimă prin 


relația: 


(7.1) 


in care: 

[A aq] = concentrația speciei A în faza apoasă, mol/l; 

pA = presiunea parțială a speciei A în faza gazoasă, atm; 

Ky = constanta lui Henry, mol/L.atm. " 

Aceasta 1 înseamnă cá un component din faza gazoasá se poate ai în faza lichidă 
astfel încât, la echilibru, raportul concentratiilor în cele două faze este constant (Cina lui 


Henry). 
| De fapt, reacțiile came care se desfăşoară la interfaţa apă-atmosferă trebuie 
considerate situaţii concrete (reale) care se încadrează i intre două cazuri ideale extreme /Popa si 
Patriche, 2001/: | C d 

a)cazul sistemului deschis — in care apa este in contact cu o cantitate infinită de gaze, 
ceea ce face ca presiunea parțială a gazului să fie constantă şi să nu se modifice în urma 
dizolvării în apă. Acest sistem este cel întâlnit în natură, reprezentând echilibrul între apele de 
suprafață si atmosferă sau echilibrul între apa de ploaie si o masă mare de aer; 

| b)cazul sistemului inchis — in care, intre faza gazoasá si cea apoasă s se distribuie o 

cantitate limitat& de substante flat. În această situaţie concentrațiile gazelor la echilibru sunt 
în conformitate cu legea lui Henry. ! | "d 

Gazele prezente in atmosferă (naturale sau rezultate din poluare) sunt schimbate în mod 
frecvent la interfaţa aerului cu mediul acvatic, stabilindu-se un echilibru absorbtie-desorbtie. 

Principalele gaze prezente in mod natural în atmosferă şi implicate în echilibrul chimic 
absorbtie-desorbtie de la interfata apă-atmosferă sunt oxigenul şi droxidul de carbon. 

Implicarea oxigenului 

Atmosfera contine o cantitate constantá de oxigen (21%) din care o parte pátrunde in 
apă. În conformitate cu legea lui Henry, solubilitatea oxigenului (concentraţia oxigenului 


dizolvat în apă) poate fi calculată din relația: 


127 


[Oz,aq] = Ku.pO2(g) LE 402). 
unde: i 
[02,aq] = solubilitatea oxigenului, mol/l; 
pOx(g) = presiunea parțială a oxigenului în aer, atm. (0,21 atm) 
Ky = constanta lui Henry, mol/l.atm. La temperaturaa de 25°C, Ky pentru oxigen este 
13.10%, | 
Prin urmare: 


si 0,21atm = 2,7.10% mol/l 
„atm 


[O2,aq] = 1,3.10 


Înmulţind cu masa moleculară a oxigenului se obține: | 

[O2,aq] = 32g/mol. 2,7.10 ^mol/l = 8,7.10? g/l = 8,7 mg/l 

Aceasta este concentratia oxigenului dizolvat sau Cantitatea de oxigen din apă care este 
în echilibru cu atmosfera (solubilitatea 02). 

Oxigenul dizolvat este esențial pentru susținerea vieţii acvatice /Bunce, 1991/. 
Majoritatea speciilor de pesti necesitá ~ 5-6 mg/l O; edem Fara oxigen suficient, ză se 
sufocă. Prin urmare, moartea peştilor poate să survină dacă dintr-un motiv oarecare EDU 
de oxigen din apá scade. Cauzele posibile pot fi urmátoarele: 

P poluare termică; 

m- descompunerea biomasei, înflorirea apelor; 

e prezenţa substanțelor oxidabile (ape uzate). 

„Poluarea termică rezultă atunci când apa este folosită ca agent de răcire (ex.uzine 
electrice) întrucât ea este returnată în sursa de apă (râu, lac) cu o A mai înaltă. 
Deoarece sotto oxigenului este mai scăzută la temperatură ridicată, apa fierbinte este 
mai puțin oxigenată. Poluarea termică devine o problemă pe timpul verii. | 

Celelalte situații de scădere a conținutului de O» dizolvat se întâlnesc atunci când apa 
conține substanțe oxidabile şi acestea sunt degradate de către microorganisme. Pentru 
degradareaa substantelor oxidabile (in principal materii organice) microorganismele consumă 
oxigen iar acesta devine insuficient. 

„Implicarea CO; br n 

Comportarea CO; la dizolvarea i in apa este 1 mai complexă decât cea a Oo COMPE CO» 


reactioneazá cu apa formánd acid carbonic /Bunce, 1991/. Se consider că au loc reacțiile: 
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cog) z> CO-Aaq) y | (7.3) 
-`` COx(ag) + H20 = H;COs(aq) nom (7.4) 


Din H2CO; (iiid o cantitate mică disociază punând în libertate ioni H^ şi ioni HCO;. 
Trebuie luată în considerare şi disocierea ulterioară a HCO; cu generare de ioni CO". 

Prin urmare se poate spune că apele de suprafaţă în care CO» dizolvat este in echilibru 
cu atmosfera conţin următoarele specii (implicate în echilibrele chimice absorbtie-desorbtie, 
disociere): CO2(aq), H2CO3, HCO;, CO;? la care se adaugă speciile rezultate din disocierea 
apei (H, OH). | 


Echilibrele chimice implicate in generarea acestor specii pot fi exprimate sub forma: 


Ku 34 +H,0 -H -H' 
coga Z> CoLa) g HiCOs(aq) Z HCO:;(aq)4 > CO:™(aq) 
| -H;0 +H’ +H” 


Deoarece CO,(aq) se echilibrează rapid cu H»CO;(aq), pentru simplificare se consideră 
că suma CO»(aq) şi H2COs(aq) reprezintă CO» total sau H3CO: activ, notat H2CO3'. 


-În aceste cconditii, reacţia care conduce la formarea HCO; este: 
CO.(g) + H20 = H,CO;" | (7.5) 
pentru care constanta de echilibru este tocmai constanta lui Henry: 


_ fco, *] 


234 1D (7.6) 
pco, [ko] 


Din relaţia (7.6) se calculează concentrația HCO; 


2 0,03 : 
[H2CO; ] = 3,4.10?mol/.atm. ms .Jatm = 10,2.10% mol/l ~ 1.10? mol/l 


Asa cum s-a mai spus, o parte din H2COs’ format disociazá: 
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| H;CO;z—- H'(aq) + HCOs(aq) "fu (7.7) 
HCO; (aq). H'(aq) + CO” (aq) (ng MODĂ | 07.8) 


- Totuşi, concentrația de echilibru a HCO; este 1.10? mol/l si se menține constantă, 
adică nu se micşorează în urma disocierii deoarece apa este aprovizionată continuu cu CO2 din 
atmosferă. - | TT T | 

Pentru a calcula concentraţia speciilor rezultate, în echilibrul de disociere a HCO; 


(7.7) se notează cu x partea care disociazá şi se scrie expresia constantei: | 


| | (79) 


Rezultă că x = [H'] = +[4,2.10"7.1.10"* = 271.10 mol/l iar pH = -Ig[H"] = -1g2,1.10° 
= 5,67. 

Aceasta demonstrează faptul că apa în echilibru cu atmosfera are un pH uşor acid 
datorită dizolvării CO, şi disocierii HyCO3 rezultat. În situaţia în care la sistemul apos nu se 
adaugă alti componenți cu caracter acid sau bazic, H] = [HCOs] jar paca totală a 
carbonatilor va fi dată de suma [CO»(aq)] + [H2COs(aq)] + [HCO; (aq)]. Pe măsură ce pH-ul 
creşte (în general datorită contactului apei cu terenuri calcaroase) cantitatea totală de carbonat 


- în echilibru cu atmosfera se măreşte ([CO2] + [H2CO;] + [HCO3] + [CO;?]) 


7.3. Apa in relatie cu mineralele si rocile. Procese de alterare a scoartei terestre 

Atât compoziția, cit si concentrația materialului conținut de apele râurilor sunt 
determinate de alterarea şi erodarea scoarţei terestre. Prin alterare trebuie înțelese Tosd de 
dezintegrare in-situ-a materialului rocilor primare la interfață sau aproape de suprafața de 
separare atmosferă-litosferă. Eroziunea poate fi similară cu alterarea, dar implică în acelaşi 
timp transportul materialului de la centrul de generare /Harrison şi pai: 1991/. 

Se disting două tipuri de procese de alterare : fizică (mecanică) şi chimică. 

Alterarea fizică presupune fragmentarea materialului parental, ‘dar cu păstrarea 
integrității chimice a materialului desprins. | 

Alterarea chimică implică interactia rocii primare cu apele naturale şi generarea unor 


130 


reziduuri cu compozitii diferite de a materialului parental. 
Cele două mecanisme de alterare nu se exclud unul pe altul. Tipul şi intensitatea. 
procesului depind de compoziția matricii rocii, de caracteristicile fizico-chimice ale apelor 


naturale şi de climă. 


7.3.1. Alterarea fizică 

În acest proces de alterare pot fi luate în considerare câteva mecanisme responsabile de 
fragmentarea rocii primare, | 

Dezagregarea datorată variațiilor de temperatură (dezagregare termo-dinamicá) pot 
cauza ruperi, procesul fiind accelerat in prezenţa apei. 
| Rocile si mineralele fiind, in general, rele conducătoare de căldură, se încălzesc mai 
repede şi mai intens la suprafață decât în interior. Datorită încălzirii mai puternice, structurile 
de la suprafață se vor dilata mai mult, desprinzindu-sé_de cele interioare. In acest caz iau 
naştere fisuri paralele cu suprafața rocii. Când temperatura aerului scade, structurile de la 
suprafață se răcesc mai repede şi se contractă mai puternic decât cele din interior. Ca urmare, 
se produc fisuri perpendiculare pe suprafața rocii. Procesul de dilatare i contractare se repetă 
neîncetat, având o derulare ciclică, diurnă şi sezonieră. 

In strânsă legătură cu alterarea rocilor. sub influenţa variațiilor de temperatură este şi . 
acțiunea îngheţ — dezghet. In fisurile şi porii rocilor pătrunde apă care, prin îngheţ, îşi măreşte 
volumul şi presează asupra rocii, ducând la desfacerea ei în bucăți. 

Un efect similar se obține prin pătrunderea şi dezvoltarea rădăcinilor diverselor specii 
de plante în fisurile scoarței. Rădăcinile au şi o acțiune chimică de dizolvare, slăbind astfel 
coeziunea chimică dintre particule. Nu trebuie neglijată nici acțiunea organismelor animale 
manifestată prin galeriile, canalele sau cuiburile pe care acestea le sapă pentru a-şi asigura 
existența. Trebuie luate de asemenea în considerare unele procese de eroziune care contribuie 
la alterarea fizică : eroziunea glaciară, eroziunea produsă de vânt sau de apă. 

| Fragmentele desprinse sunt antrenate cu ajutorul precipitațiilor şi a scurgerilor de 


suprafață in apele râurilor sau chiar in mări şi oceane. 


7.3.2. Alterarea chimică 
Procesul de alterare chimică este datorat acțiunii apelor naturale sau/şi a agenţilor 


atmosferici asupra rocilor primare. Rezultatul final poate fi dizolvarea parţială sau completă a 
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| 


rocii şi formarea unor faze minerale noi. Principalele mecanisme de alterare chimică, sunt 


dizolvarea, hidratarea, hidroliza, carbonatarea şi oxidarea. 


7.3.2.1. Dizolvarea l 
Compoziția chimică a apelor naturale este determinată in mare măsură, de acțiunea de 
_ dizolvare a unor componente din minerale si roci prin contact nemijlocit. Dizolvarea 
mineralelor și rocilor de către apele care circulă la suprafață sau în straturile subterane depinde 
de mai mulţi factori /Pătroescu şi Gănescu, 1980/ : | 
E natura rocilor şi mineralelor ; 
Bi suprafața de contact (fineţea şi porozitatea rocilor) ; 
„MI timpul de contact ; | | 
B temperatura. i | 
Dizolvarea poate fi congruentă (simplă) sau incongruentă. 
Dizolvarea simplă reprezintă trecerea în soluţie a componenților solubili din minerale, 
conform raportului stoechiometric din faza solidă, fără intervenția unor reacţii chimice. 
Solubilizarea halitului (sare gemă, NaCl), anhidritului (CaSO,) si a gipsului (CaSO, - 
2H30) exemplificá cel mai bine dizolvarea congruenta. | 
NaCl este uşor solubilă în apă (s = 350 g/l la 25°C), eliberând în SUR cantitáfi 
echimolare de ioni Na şi CI: 


NaCl(s) 222 Na'(aq) + CI (aq) (7.10) 
Deoarece nu sunt implicaţi ioni H', solubilizarea NaCl este independentă de pH. 
Cuarțul este probabil cel mai important mineral care suferă o dizolvare congruentă. In 


acest caz (s = 6,6 ppm la 25°C), ca rezultat al dizolvării: 


SiO,(s) +2H,O 7 H,SiO, sau Si(OH), naibi (Zell) 


cuart acid silicic 
se formează acid silicic, un acid slab (pK = 9,8), a cărui disociere : 


H4SiO, — H  H3SiO4 (7.12) 
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este influențată de pH: cu cit pH-ul este mai ridicat, cu atât echilibrul de disociere este 
deplasat mai mult spre dreapta şi aceasta măreşte solubilitatea cuarfului. 

„ Cuarțul este una din formele cristaline sub care.se poate prezenta dioxidul de siliciu 
(silicea) şi reprezintă o componentă a rocilor primare. Cristalele de cuarț din natură s-au format 
pe cale hidrotermală, adică s-au depus din soluţii de SiO2, în apă caldă, sub presiune; Deoarece 
dioxidul de siliciu este foarte putin solubil în apă, cristalele de cuarț se formează foarte încet. 
| Procesul de formare hidrotermalá a cristalelor a fost aplicat in laborator pentru 
obtinerea de cuarț cristalizat, folosit ca piatră semiprefioasá sau pentru aparate bazate pe 
proprietátile piezoelectrice ale acestui cristal. Pentru a mari solubilitatea dioxidului de siliciu se 
adaugă NaOH (silicatul format disociază ca urmare a hidrolizei). 

Acidul silicic nu poate fi obținut în stare pură. În soluție apoasă, moleculele de acid 
silicic se leagă unele de altele formând, prin eliminare de apă, agregate cu structuri 
macromoleculare, tridimensionale, din ce în ce mai mari. Când dimensiunile acizilor polisilicici 
formați depăşesc o:anumită limită, se obține o masă gelatinoasă translucida (gel). Prin încălzire 
se favorizează separarea unui gel de SiO; amorf şi dur care este silicagelul. Granulele de 
silicagel se folosesc ca agent de uscare ; umiditatea este reținută deoarece grupele superficiale 
Si-OH fixează apa prin legături de hidrogen. 

Dizolvarea incongruentă implică formarea unei noi faze minerale datorită eliberării 
diferenţiate a ionilor din matricea inițială. Astfel, din mineralul serpentin este trecut in soluție 


numai magneziul : 


4Mg:Si20;(OHD)4(5) + 12H" —— MgeSigO2(OH)«(s) + 6Mg"(aq) + 12H0 — (7.13) 
serpentin (azbest crisolitic) ^  steatit (talc) 


în timp ce la dizolvarea incongruentă a feldspatului potasic se eliberează atât siliciul cât şi 


potasiul: 


„> 4KAISiSOs(s) + 2H20 ——> AL,Sig010(OH)s(s) + 8Si(OH)s(aq) + 4K (aq) + 40H (aq) 
ortoz (feldspat potasic) caolinit (argilă) | (7.14) 


Deoarece în aceste reacţii sunt implicați ioni H* sau OH, dizolvarea este dependentă de - 
pH şi solubilitatea poate fi afectată 'de activitatea microbiană din soluri sau sedimente, care 
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„produce CO», respectiv, acid carbonic. 


. 7.3.2.2. Hidratarea şi hidroliza 

Hidratarea şi hidroliza sunt mecanisme de alterare apropiate care implică interactia 
dintre apă şi materialul rocii. În timpul hidratării, moleculele de apă sunt reţinute fizic sau sunt 
încorporate în structura cristalină a compusului, dar fără să reacționeze cu el. | 

Hidratarea poate să fie fizică sau chimică. NY | ro 

„Hidratarea fizică reprezintă atragerea apei la suprafața particulelor minerale datorită 
energiei libere a acestor suprafețe precum şi caracterului de dipol al moleculei de apă : 

Moleculele de apă reținute la suprafața particulelor minerale formează un strat subțire 
„ce poartă denumirea de peliculă de hidratare.: Gradul de hidratare depinde în primul rând de 
márunfirea materialului, cantitatea de apă reținută fiind cu atât mai mare cu cât materialul este 
mai faramitat. | 

Prin hidratare fizică volumul cationilor din rețeaua cristalină a mineralului creşte, ceea 
ce provoacă apariţia de noi fisuri şi, în final, determină „destrămarea” mineralului. 

Hidratarea fizică nu determină modificări chimice importante dar înlesneşte acţiunea 
altor procese de alterare. a 

Hidratarea chimică constă în pătrunderea apei în rețeaua cristalină a mineralelor fie T 
formă moleculară (apa de cristalizare), fie sub formă de grupări OH (apa-de constituție). 
Aceasta determină schimbări mai profunde, ceea ce duce la apariția de minerale noi. 

Aşa este cazul hidratării anhidritului (CaSO,) cu formarea gipsului (CaS0,.2H>0), a 
hidratării sulfatului de cupru incolor (CuSO4) cu formarea CuSO,.5H50, de culoare albastră, 
hidratarea diferitelor minerale argiloase etc.. | 

O caracteristică importantă a sărurilor hidratate este aceea că numărul de molecule de 


apă poate să varieze în funcţie de temperatură şi de umiditatea atmosferică. 


CuSO,.5H;0 —» CuSO,3H;0 > CuSO,.H50 = CuSO, (7.15) 
Na2B407.10H20 — Na2B407.5H20 — Na;B40; mite: + E (7. 16) 


Hidratarea are ca efect solubilizarea mineralelor şi, în ultimă instanță, dizolvarea 
acestora. |. . 
. Hidroliza implică reacţia chimică a apei cu matricea rocii şi se manifestă prin ruperea 
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legăturilor oxigen-hidrogen. Mecanismul acceptat presupune hidratarea superficială urmată de 
disocierea moleculei de apă. Alterarea materialului necesită ulterior ruperea legăturilor 
element-oxigen din interiorul rețelei cristaline. Aceasta înseamnă că elementele care formează 
cele mai stabile legături cu oxigenul (ex. . Si, Al) opun cea mai mare rezistenţă la alterarea 
chimică. Aşa este cazul cuartului, gibsitei ş.a. 

. Procesele de alterare prin hidrolizá pot da naştere la soluții care au fie caracter acid, fie 
caracter bazic. Astfel, prin hidroliza sulfatului feric rezultă o soluţie acidă ca urmare a disocierii 
acidului sulfuric : 


FeXSO;)s(s) + 6H;0 —o2Fe(OH)s(s) + 3H2SO,(aq) EE Kraft 17) 
3H,SO4(ag)——» 6H'(ag)--3SO4 (ag f Dunst (PIB) 


O solutie cu caracter bazic rezultá la hidroliza CaO : 


CaO(s) + H20 —> Ca(OH)(aq) - | | (7.19) 
Ca(OH);(aq) —> Ca” (ag) + 20H (aq) "£2! WROD) 


/ 7.32.3. Carbonatarea | 
Carbonatarea reprezintă alterarea materialului rocilor prin reacții cu dioxidul de carbon. 
În soluție, CO; reacţionează cu apa şi formează H;CO;. Procesele de carbonatare pot să fie 
considerate un gen de hidrolize acide, cu mecanisme comparabile hidrolizei dar care se 
realizează cu ape acide şi, ca urmare, mai reactive. Procesele de alterare prin carbonatare sunt 


tipice pentru calcar şi dolomită : 


CaCOs(s) + COz(g) + H2O z—e Ca? (aq) + 2HCO3 (ag) (7.21) 
calcit | " ~~ 

CaMg(CO3)(5)4 2COX(g)42H,0 z—e Ca”*(aq)+Mg”*(aq)+4HCOs (aq) (7.22) 
dolomit m | Wim 


Carbonatarea nu este in mod obligatoriu restránsá la rocile carbonatice, ci poate sá 


afecteze şi rocile silicatice : 
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. Mg,Si0,(s)+4C0,(g)+4H20 —> 2Mg"*(aq)+4HCOs (ag) -HaSiO.(aq) (7.23) 


i olivin j SE 
- :KAISi;Os(s) F4COx(g)* 22H20 —9 ALSi4O1(OH)s(s)-4K (aq) t4HCOs(ag) . E 
ortoz : | . caolinit + 8H4SiO«(aq) (7.24) 


Ultimul exemplu reprezintá atát un proces de alterare prin carbonatare cit si o reactie 


de dizolvare incongruentă. | | 


. 7.3.2.4. Oxidarea 
Pierderea de electroni de cátre un element care se poate prezenta in mai multe stári de 
oxidare reprezintá un proces important de alterare Chimică. | 
Mineralele aflate în prezența unor ape anoxice (fără oxigen) posedă elemente în stare 
redusă. Expunerea sau contactul acestor minerale cu ape bogate in oxigen va conduce la 
dizolvarea şi oxidarea lor. Echilibrul poate fi atins prin precipitarea unei faze minerale noi. Un 
astfel de exemplu este oferit de alterarea oxidativă treptată a carbonatului de mangan : 


1. dizolvarea 
MnCOs(s) ==* Mr? (aq) + CO; (aq ) (7.25) 
sau, in oim CO, dizolvat | 
MnCOs(s) + coze) +H20 = Mn” (aq) + 2HCO3 (aq) | (7.26). 
2. precipitarea oxidativá 
2Mn” (aq) + O2(8) + H20 z—* 2Mn0,(s) + 4H (aq) z (1.27) 


Alterarea chimică prin oxidare este deosebit de importantă pentru elementele care 


formează sulfuri greu solubile. 
MnS(s) + 4H20 —> Mn? (aq) + SO (aq) + 8H (aq) + 8 e ... (7.28) 
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PbS(s) + 4Mn30,(s) +12H20— Pb**(aq) RIS SO (aq) ae " 12Mn*'(aq) nit 
| | + 240M" (aq) 47.290 


Asemănător. este cazul piritei (FeS2) care, alături de alte minerale conținând sulf, se 
găseşte în cantităţi mari în minele de cărbuni. În timpul operaţiilor miniere, pirita este expusă 
acţiunii aerului si apei ceea ce face ca atât fierul cit şi sulful să fie oxidati şi trecuţi în soluție. 


Sunt implicate următoarele reacții /Varduca, 1997/ : 


2FeS2(s) + 7Ox(g) + 2H20 —> 2Fe?'(aq) + 4S0,2(aq) + AH'(aq) ! (7.30) 


4Fe2*(aq) + O2(g) + 4H'(ag) —> 4Fe"(ag)--2H20 (7.31) 
Fe"(aq)--3H,0 —> Fe(OH);(s)+3H'(aq) — : (7.32) 
FeS;(s)-14Fe? (aq) 8H,0——915Fe?'(ag) + 2804" (aq) + 16H' (aq) | (733) 


\ Se observa ci oxidarea sulfurii din pirită la sulfat este însoțită de eliberarea în apă a 
fierului feros şi a ionilor de hidrogen. Ulterior, ionul feros este oxidat, extrem de încet, la ion 
„ feric si acesta eliberează apei de drenaj, prin hidroliză, o cantitate suplimentară de ioni de 
hidrogen. De asemenea, ionul feric este redus rapid de către pirită la fier feros, reacția 
conducând la oxidarea sulfurii (S^) si la creşterea acidității ; ionul feros rezultat poate relua 
ciclul de reacţii. | 

Odatá ce. procesul s-a declangat, oxigenul este implicat numai indirect în reoxidarea - 
Fe(II), prin reacţia (7.31), oxigenarea directă a FeSz (7.30) devenind nesemnificativă. 
Precipitatul de hidroxid feric depus în mină sau în apele de drenaj serveşte drept 


rezervor pentru Fe(II) solubil, conform reacției: 
Fe(OH); «—- Fe” + 30H (7.34) 


Dacă regenerarea Fe(II) prin reacţia (7.31) va înceta, astfel încât concentraţia Fe(IIT) 
solubil se va micşora, aceasta va fi suplimentatá prin dizolvarea Fe(OH); şi va permite 
contactul cu O nouă cantitate de pirită. Prin urmare, fierul feric nu poate exista în contact cu 
aglomerările de pirită deoarece este redus rapid la Fe(IT). Lipsa oxigenului inhibă regenerarea 
Fe(UI) prin oxidare. i | | | 

. Datorită solubilității reduse a hidroxidului feric, acest proces de transformare a piritei se 
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situează printre reacţiile de alterare cele mai acide. 

Unele microorganisme influențează viteza totală de reacție, mediind oxidarea ionului 
feros, treapta determinantă de viteză. Sunt menţionate bacteriile Thiobacillus ferrooxidans şi 
-Ferrobacillus ferrooxidans care acționează drept catalizatori microbieni /Holland, 1983/. 


7.3.2.5. Alte procese de alterare | | 

1) Dizolvarea datorită pH-ului © | 

În mod obişnuit, pH-ul apelor naturale se situează în jurul valorii 7. Atunci când apele 
conţin cantități mari de acizi humici, acid carbonic, hidrogen sulfurat sau unele substanțe 
poluante, ele au caracter acid și solubilizează mineralele cu caracter alcalin (oxizi, carbonati). 
Când apele conţin cantităţi apreciabile de carbonati alcalini şi alcalino-pământoşi (CaCOs, 
MgCOs) au caracter alcalin şi solubilizeaza rocile alcătuite din minerale acide (sulfați, azotati). 

2) Dizolvarea sub influenţa bacteriilor 

Un exemplu de solubilizare a unor minerale sub influența bacteriilor a fost amintit 
anterior, la alterarea piritei. Totuşi, în mod obişnuit procesul se referă la descompunerea 
materiilor organice, în special vegetale, de către bacterii şi la generarea unor, acizi organici care 
se întâlnesc adeseori în apele de izvor. T | i PS ) 

Anionii solubili în apă ai acizilor organici de greutate moleculară scăzută, cum sunt 
acizii malic, malonic, acetic, succinic, tartaric, vamlic şi p-hidroxibenzoic nie 
complexanti organici importanți care influențează procesul de alterare. Ca urmare a formării de 


complecși, o dizolvare incongruentă poate deveni congruentă : 


AbSi;O(OH) (s) + 2Y (aq) = 2AIY (aq) + 2H4SiO4(ag) + H20 iri) 
caolinit acid silicic 1 


unde Y` - anionul acidului organic. 


7,33. Transportul materialului dezagregat, sedimentarea si transformarea 
produselor transportate ity | | 
Alterarea scoarței Pământului sub influența apei şi a agenţilor atmosferici reprezintă o 
parte din ciclul global de transformare şi migrare a materiei. Hidrosfera, participă la Îi 
materiei în două moduri : | ma a 
. 8) ca un curier al materiei în formă suspendată şi dizolvată; 
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b) ca un reactant în transformările chimice ale materiei. 
Depinzând de proprietăţile geologice si pedologice a materialului întâlnit, variațiile în 


calitatea apei pot fi considerabile. Se aplică următorul bilanţ de masă /Rump şi Krist, 1992/: 


Roca iniţială + Roca modificată + 


soluție 


apa atmosferică 
Fig. 19. Bilanţul de masă pentru sisteme naturale 


Materialul provenit din alterarea rocilor este constituit dintr-o parte rezistentă la 
alterarea chimică, din componenții care au suferit o alterare chimică redusă sau care nu au fost 
alterati la sursă şi din. reziduurile alterării (ex. mineralele noi rezultate prin procesul de 
dizolvare incongruentă) la care se adaugă materialul dizolvat. 

Tot acest material dezagregat şi descompus poate să rămână pe loc, unde s-a produs 
procesul de alterare, constituind sedimente reziduale sau eluviale sau poate fi transportat în alte 

"locuri unde, în condiţii prielnice (când forța agenților motori de transport se reduce sau când 
mediul chimic permite), are loc o depunere. 

Transportul poate fi efectuat de apă, vânt, gheaţă şi organisme. Acţiunea mecanică a 
transportului micşorează fragmentele sau le rotunjeşte, producând în acelaşi timp o separare 
după mărime şi greutate specifică. Apa transportă atât substanțele dizolvate cît şi pe cele 
solide. În timpul transportului procesele de dezagregare mecanică şi descompunere chimică nu 
sunt întrerupte astfel încât se înregistrează variaţii mai mici sau mai mari ale compoziţiei. 

Produsele de alterare transportate de agenţii menționați ajung în cele din urmă în ariile 
de sedimentare. Se disting arii de sedimentare continentale (uscat sau mediu acvatic - lacuri, 
bălți) si arii de sedimentare marine, acestea constituind suprafeţele în care se produce 
acumularea materialului provenit din alterarea rocilor. Mediul marin reprezintă domeniile de 
sedimentare cele mai importante, iar materialele acumulate alcătuiesc sedimentele acvatice. 

„Deoarece ciclul apei asigură circulația elementelor organice şi minerale care permit 
existența vieţii, sedimentele, alimentate prin moartea organismelor marine, eroziune şi cursurile 
de apă, joacă un rol de memorie a ecosistemelor. 

Sedimentele constituie o imagine globală (amprentă) pe termen lung a gradului de | 


impurificare a apelor şi indică în mod direct vârsta apei. Prin analiza diferitelor straturi de 
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sedimente şi datarea cu "C se poate reconstitui influența antropică asupra apelor şi evoluția 
istorică a acestora. Toxicitatea sedimentelor este corelată pozitiv cu nivelul de metale grele, 
uleiuri minerale, pesticide /Van Heel şi den Besten, 1999. 

Principalele grupe de constituenți caracteristici sedimentelor lacustre sunt următoarele : 

1) substanțe minerale provenite din degradarea rocilor sau din activitatea umană şi 
anume : | | | | 

B componente nisipoase de natură silicoasá (cuarț, mica, feldspat) e calcaroasá 
~ (CaCOs) ; 

Bi coloizi minerali ca argile, oxizi de fier $i aluminiu ; 

2) substanțe organice provenite din descompunerea organismelor vegetale şi animale 
din mediul acvatic sau din exterior (surse naturale sau antropogene) ; 

3) extract sedimentar apos format din săruri minerale şi compuşi organici, solubili în 
apă, rezultați din alterarea rocilor, din descompunerea materiilor organice sau din activitățile 
umane, de exemplu : alcooli, zaharuri, acizi organici, săruri, diferiţi ioni (Ca^, Mg”, Nat, KŻ, 
CI, SO", CO;*, NOs, POS). i 

4) gaze rezultate în principal din descompunerea substanțelor organice si din respirația 
organismelor vii : O2, CO2, No, H2S, NH3, CH4. | | 

După acumulare, sedimentele suferă procese complexe de transformare fizico-chimică, 
sub influența presiunii depozitelor. sau a temperaturii, ca urmare a acţiunii apei sau a 
microorganismelor. Toate aceste transformări poartă denumirea de diageneză. 

Principalele procese de natură fizico-chimică pe care le suferă sedimentele şi care se 
încadrează în acțiunea diagenetică sunt : compactarea sau întărirea sedimentului, hidratarea şi 
deshidratarea, acțiunea soluţiilor interstitiale şi încarbonizarea substanţei organice. 

_ Compactarea sau întărirea sedimentului este un fenomen fizic care constă în micşorarea 
spaţiilor dintre fragmentele detritice prin tasare, în general ca urmare a presiunii exercitate de 
depuneri. Fenomenul are ca rezultat scăderea porozitatii sedimentului /Harrison şi colab., 
1991/. Prin compactizare, cărbunii se înnobilează (ex. turba se transformă în lignit, antracit). 

În cadrul diagenezei, hidratarea şi deshidratarea sunt procese care antrenează modificări 
ale unor proprietăţi fizice ale sedimentelor. De exemplu, prin hidratarea anhidritului (CaSO,), 
volumul acestuia se măreşte cu 30-50%, determinând dilatarea sedimentului şi formarea aşa 
numitelor „cute false”. Deshidratarea, la rândul ei, contribuie la variaţia indicilor de refracție 


sau a densităţii mineralelor. 
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Principalele procese de natura fizico-chimică pe care le suferă sedimentele şi care se 
încadrează în acţiunea diagenetică sunt : compactarea sau întărirea sedimentului, hidratarea si 
deshidratarea, acţiunea soluţiilor interstitiale şi încarbonizarea substanței organice. . ; 

Compactarea sau’ întărirea sedimentului este un fenomen fizic care constă in 
pi micşorarea spaţiilor dintre fragmentele detritice prin tasare, în general ca urmare a presiunii 
exercitate de depuneri; Fenomenul are ca rezultat scăderea porozităţii sedimentului /Harrison 
şi colab., 1991/. Prin compactizare, cărbunii se înnobilează (ex. turba se transformă în lignit, 
antracit). 

În cadrul diagenezei, hidratarea şi deshidratarea sunt procese care antrenează 
modificări ale unor proprietăți fizice ale sedimentelor. De exemplu, prin hidratarea 
anhidritului (CaSO4), volumul acestuia se măreşte cu 30-50%, determinând dilatarea 
sedimentului şi formarea aşa numitelor „cute false”. Deshidratarea, la rândul ei, contribuie la 
variaţia indicilor de refracție sau a densităţii mineralelor. 

Acţiunea soluțiilor interstitiale se referă la transformările suferite de sedimente în urma 
. circulației apei prin spaţiile dintre particulele componente. Activitatea soluțiilor interstitiale în 
masa sedimentului se poate manifesta pe de o parte prin dizolvarea şi migrarea ionică a unor 
substanțe iar pe de altă parte, prin depunerea de substanțe ca urmare a cementării; cementarea 
implică precipitarea chimică a fazei minerale care umple cavitățile dintre particulele 
sedimentare (ex. precipitarea materialelor calcaroase). Segregarea minerală, care conduce în 
“ final la formare de straturi, rezultă din atingerea unor echilibre la adâncimi variabile, cu 
gradienti chimici foarte diferiţi. < 

. Materialul organic este încorporat împreună cu alti componenți în timpul depunerii. In 
apa proaspătă şi medii marine costiere, productivitatea biologică crescută din apă, cuplată la 
rapida acumulare de sedimente, asigură un flux relativ înalt de material organic în sedimente. 
Acesta acţionează ca o sursă majoră de hrană pentru organismele bentice. Oxidarea 
biochimică a materialului organic epuizează oxigenul dizolvat in apa interstifialá conducând 
eventual la stabilirea unor condiţii anoxice în interiorul sedimentelor. 

Incarbonizarea substanței organice (carbonificarea) este initial un proces biochimic, 
care ulterior se estompează, factorii fizici (presiunea şi temperatura) devenind hotărâtori. 
Bituminizarea se caracterizează printr-o transformare a substanței organice, în sensul 
imbogátirii ei în carbon şi hidrogen, cu formarea unor amestecuri complexe de hidrocarburi de 


consistență lichidă (petrol) sau gazoasă (gaze naturale). 
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De obicei carbonatul care „iese” din oceane se depune aproape în totalitate sub forma 
de calcit, aragonit şi foarte puţin dolomit; se consideră că organismele acvatice sunt 
responsabile de precipitarea aproape a întregii cantități de carbonat de calciu. 

S-a demonstrat că cea mai mare parte din apa de la partea superioară a oceanelor este 
oarecum suprasaturată în calcit și aragonit în timp ce apa de adâncime este de obicei 
subsaturată în mineralele respective. Această deosebire dintre apele de mică ae şi cele 
din profunzime se datorează, în mare măsură, efectelor scăderii temperaturii, fonsi presiunii 
proportional cu adâncimea si oxidării progresive a materiei organice. Ca urmare, aproximativ 
80% din carbonatul de calciu format în partea superioară a oceanului Pacific se dizolvă în 
adâncul oceanului, după sedimentare. | | 

„Astfel, ionii de calciu care intră în oceane aduşi de apele râurilor sunt, de obicei, 
.precipitati şi redizolvati de câteva ori înainte ca ei să fie depuşi într-o arie în care viteza de 


acumulare a CaCO; depăşeşte viteza lui de dizolvare /Holland, 1983/. 


'7,4.2. Dizolvări congruente si incongruente 
. Pe lângă precipitári si resolubilizári ale unor. specii chimice simple, in sedimentele 
marine au loc si procese de transformare a diverselor faze minerale care se traduc fie prin 


dizolvarea lor fie prin separarea unor faze minerale noi: 


` MgSi Ox (OH) (s) + 12H’ + 83H20 ——» 6Mg” (aq) + 8Si(OH).(aq) (7.37) 


5CaCO; + H' + 3HPO + H;0 —> Cas(PO4)(OH) (s) + SHCOs (aq) (7.38) 


Cas[(PO4);F] + Hz == Cas[(PO4)(OH)J(S) + H' (aq) + F (aq) (7.39) 


1.4.3. Procese de oxido-reducere 
Reacţiile de oxido — reducere de la interfata sedimente — apá joacá un rol esential in 
stocarea nutrienfilor (în special, a fosforului) in sedimente. Astfel s-a evidențiat faptul că în 
primele straturi de sedimente (1 — 3 cm) concentraţia de fosfor este net superioară față de cea 
determinată în faza apoasă. 
Ca rezultat al aportului de material organic la nivelul sedimentelor au loc o serie de 
reacţii biochimice pentru transformarea substratului organic (notat cu (CH20]): | 


| - procese de respiraţie (consum de oxigen): 
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{CH2O} + 02 = CO,+ HO; (7.40) 


- ` procese de fermentație: 


3(CH;0) + H50 = CO,+ 2CH,0H | (741) 
- denitrificare: 
5{CH,O} + 4NO; + 4H! = 5CO; + 2N; + TEO : (7.42) 


- reducerea azotatilor: 

2(CH;0) -NO;*2H'-2CO; NH, *HO / y (7.43) 
- Tini manganului prin reducere: 

{CH20} + 2MnO; (s) + 4H = CO, + 2Mn” (aq) E ad l y» (7 D 
- resolubilizarea fierului prin de vnd 

(CH;0) + 4FeO(OH) (s) + SH" = CO; + 4Fe” +7H,0 — AS) 


=- reducerea sulfatilor: 


2(CH,0) + SOZ +H’ =2CO, + SH + 2150 (7.46) 
E formarea metanului: 
2{CH,0} =CO,+CH, ——— | (747) 


Consumul mare de oxigen necesar oxidării substratului organic nu thai fi asigurat prin 


respiraţie = ci numai anaerob. 
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7.4.4. Procese de adsorbtie 

Adsorbtia la interfața solid-lichid este unul dintre cele mai importante fenomene ce 
caracterizează zona superficială sedimente-apă deoarece poate controla comportarea gi 
distribuția componenților în urme, de natură organică şi anorganică, din apele naturale. 

Adsorbtia se referă la fixarea de către o fază solidă a unor molecule sau specii chimice 
dizolvate; este o proprietate specifică sistemelor de tip particulat, cum sunt dispersile 
coloidale. l | 

Sistemele coloidale au particule al căror diametru se încadrează între 10° —10 cm, 
formate dintr-un număr mare de molecule. Deoarece atât limita superioară cât şi cea inferioară 
de mărime sunt stabilite arbitrar şi, mai mult, există aprecieri diferite cu privire la aceste valori, 
este mai utilă definirea coloizilor pe baza proprietăţilor lor specifice care încadrează soluţiile 
sau dispersiile coloidale între soluții reale şi sisteme heterogene macroscopice (suspensii). 

Intr-o soluție adevărată, substanța dizolvată este dispersată în solvent sub formă de 
molecule, ioni sau chiar de atomi. O suspensie contine patticule suficient de ae pentru a fi 
văzute cu ochiul liber sau la microscop si pentru a fi reținute de hârtia de filtru obişnuită. 

In cazul dispersiilor coloidale, particulele suspendate sunt prea mici pentru a fi văzute la 
microscop şi ele trec prin hârtia de filtru obişnuită. Totuşi, particulele coloidale sunt mai mari 
decât moleculele sau ionii din soluțiile reale deoarece difuzează mai încet şi nu străbat anumite 
membrane pe care aceste soluții le străbat cu uşurinţă. 

Se poate considera că soluţiile coloidale sunt, în cazul cel mai simplu, sisteme 
bicomponente alcătuite din două faze: mediul dispergent, corespunzând solventului unei soluții 
obișnuite şi faza dispersă, corespunzând solutului. Dispersiile coloidale în care mediul 
dispergent este apa se mai numesc soli sau hidrosoli; faza dispersă amorfă, izolată într-un mod 
oarecare dintr-un sol, se numeşte gel. ame 

| Dacă între faza dispersă şi mediul dispergent nu se manifestă interacțiuni puternice, solii 
respectivi se numesc liofobi (hidrofobi când mediul dispergent este apa). 

Dacă între faza dispersă si mediul dispergent se manifestă interacțiuni puternice 
(moleculele dizolvantului acționează asupra moleculelor dizolvatului), solii respectivi se 
numesc liofili (hidrofili). | 

Un coloid hidrofil are afinitate faţă de apă şi tinde să formeze o suspensie stabilă î în apă. 
Asemenea coloizi se caracterizează prin grupe funcţionale polare (-O', -OH2"). Dimpotrivă, 
‘coloizii hidrofobi nu au afinitate față de apă, nu formează suspensii stabile în apă şi se 
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caracterizeaz prin grupe functionale nepolare (ex. hidrocarburi cu lant lung). 

Coloizii sunt de fapt particule în stare suspendată dar de dimensiuni mult mai mici decât 
suspensiile obișnuite; astfel de particule sunt imposibil de decantat pe cale naturală şi, pentru 
ele, fenomenele de suprafață sunt primordiale: 

“O caracteristică importantă a dispersiilor coloidale este suprafața de separație între faze 
şi” mediu (suprafața specifică) foarte mare, raportată; la volumul mic al particulei, fapt care 
antrenează anumite proprietăţi printre care şi capacitatea de adsorbtie. 

Deoarece o parte însemnată din masa sedimentelor este alcătuită. din. particule de 
dimensiuni coloidale (ex. argilă, oxizi de fier şi aluminiu), acestea manifestă tendința de a 
adsorbi pe suprafaţa lor gaze, ioni sau molecule din soluție. 

Se poate vorbi de adsorbtie fizică (nespecifică) si de adsorbfie chimică ere 
chemisorbtie). 

‘Adsorbtia nespecifică sau fizică presupune diverse interactii slabe, cum ar fi atracția 
electrostatică sau fortele van der Waals. Deoarece forțele de atracție sunt relativ slabe, speciile 
adsorbite îşi păstrează moleculele de apă de coordinare şi nu se pot apropia mai mult decât 
taza sferei lor de hidratare. Ca urmare, deşi adsorbtia fizică nu depinde de identitatea chimică a 
ionului adsorbit, este favorizată atracţia electrostatică a contra-ionilor (ioni având sarcină 
opusă celei a substratului solid) cu sarcină mare şi o rază de hidratare mică. | 

Din acest motiv, cationii trivalenti (AP*, Fe") vor fi adsorbiti preferential în raport cu 
cei monovalenti (Na^, K^) si divalenti (Ca^, Mg”). Există si alți factori care acționează în 
favoarea speciilor trivalente. Astfel, Al si Fe tind să formeze cationi oxihidroxilici polimeri, de 
dimensiuni mari ; datorită forţelor van der Waals, procesul de adsorbtie este amplificat. 

În plus, adsorbtia unei specii polimere antrenează deplasarea unui număr de specii 
monomere. Deoarece aceasta tinde să crească dezordinea din soluţie, consideraţii entropice 
favorizează adsorbtia speciilor polimere. | 

Adsorbfia specifică sau chimică este datorată unor forte ce acţionează la distanță mică, 
de tipul legăturilor de hidrogen, care duc la formarea unor combinaţii. chimice superficiale. 
Aceasta implică redistribuirea electronilor din straturile de valență , fiind necesară o energie de 
activare. 

Ca urmare, adsorbtia chimică va creşte cu creşterea temperaturii, spre deosebire de 
adsorbtia fizică (care nu este afectată de modificarea temperaturii decât în mică măsură). 


Deoarece forţele de atracție sunt mai mari decât cele manifestate în adsorbfia fizică, speciile 
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adsorbite îşi pierd moleculele de apa coordinate ; distanța de apropiere de substratul adsorbant 
este funcție de raza ionică a speciei. 

În concluzie, procesul de adsorbtie este extrem de important deoarece poate să afecteze 
soarta şi impactul substanţelor chimice în mediu. Adsorbtia nu se limitează la ioni si molecule 
anorganice ci cuprinde în egală măsură şi speciile organice. Aceasta se explică prin faptul că 
sedimentele acvatice, asemenea particulelor coloidale sau solului, constituie| un suport 
adsorbant potrivit pentru diverşi compuşi organici nepolari, cum sunt, de exemplu, pesticidele. 


Ca urmare, deşi au o solubilitate redusă, pesticidele pot persista în apă timp îndelungat. 


7.4.4.1. Sarcina superficială a particulelor coloidale 

Adsorbtia de specii ionice sau moleculare este caracteristică pentru particulele coloidale 
şi aceasta se datoreste prezenţei pe suprafața solidă a unor centre active cu sarcini electrice. 

Există câteva mecanisme prin care particulele coloidale din apele naturale pot manifesta 
O încărcare electrică superficială. 

a) Sarcina este o proprietate intrinsecă a structurii cristaline. Ca urmare, particulele 
susceptibile de defecte cristaline (ex. poziţii de cationi vacante) sau de substituție cationicá 


manifestă o încărcare netă negativă. | 
` | 


structuri stratificate de SiO, tetraedric şi AIOs —À t 


[mesa Jas 
I RS —€— 


Înlocuirea Si(IV) din grupele tetraedrice cu AI(III) sau înlocuirea AlK(IIT) din grupele 
octaedrice prin Mg(II) sau Fe(II) determină încărcarea electrică superficială a solidului. 
- b) Dizolvarea diferențiată a unei sări poate produce o sarcină superficială. Astfel, de 


exemplu, la dizolvarea baritei (BaSO,), trecerea în soluție a cationilor şi a anionilor : 
BaSO,(s) —> Ba” (aq) + SO,” (a0) (7.48) 


poate decurge independent. Dacă viteza de dizolvarea unei specii este mai mare decât a 
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celeilalte, atunci suprafața fazei solide va manifesta o sarcină superficială-de'semn opus speciei: 
solubilizate mai rapid. A d dn piotat esiioninkwne B 

Suprafetele in contact cu medii apoase se incarcá mai des negativ decat pozitiv, datoritá 
faptului că, in general, cationii sunt mai hidratati decât anionii şi au astfel o tendință mai mare 
de a rămâne în soluţie. i 


75 si gine: CAS S : : e j TT -— Dx: T" Sha: LN a 
c) Disocierea unor grupe funcționale acide. Aceasta fáce'ca materia organică aflată 


in stare coloidală în apele naturale (ex. proteine, polizaharide) să manifeste o sarcină 
superficială negativă. | Amy 

d) Adsorbtia unor specii anionice, îndeosebi de natură organică, pe suporturi coloidale 
solide, determină încărcarea superficială negativă a particulelor. În general, anionii sunt mai 
putin hidratati decât cationii şi mai putin polarizabili, -ceea ce se manifestă - printr-o. tendință 
mărită de a se adsorbi. | 

e) Adsorbtia apei pe suprafete oxihidroxidice. Metalele dizolvate în apele naturale, 
în special Fe şi Mn, formează învelişuri oxidice pe particulele în stare suspendată. Astfel de 
învelişuri de oxizi naturali, prezenți in apă (MgO, Si02), tind să adsoarbă apa ; aceasta 


; disociază şi dă o suprafață hidroxilată /Harrison şi colab., 1991/: 


X-O + H20 —> —X(OH)2 (749) 
unde X - atom superficial (Fe, Mn, Al, Si) din structura oxidului. 
Ionii metalici liberi din soluţie se pot adsorbi pe suprafața solidă prin înlocuirea unui ion 


de hidrogen : 
n X-0-H+M? oem +H ‘We - (7.50) 
Când se eliminá doi sau mai multi ioni de hidrogen, se produce o chelatizare ; 
SX-OH ` I di 2 
E Veiis] , ME + 2g + 872751) 


—X-OH -X 


' Asemănător, pot fi adsorbiți specific pe suprafață nu numai ioni metalici liberi, ci si 
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complecşi metalici. ML;". Aceasta se poate realiza în două moduri: ^ | 
E prin înlocuirea unuia sau mai multor ioni de hidrogen de către specia complexă : 


Ra eee m AEP oua - . ^ 
Sel EE - SE iu ig me INE 


CaXXOSH-MLZ-—X-0-MLÁD $B uv ou | (2). 


ti... M-prin formarea unei legături. metal-metal, urmată de înlocuirea ionilor hidroxil.: 


| 
= AM nd - i" x E Danei 
AE i. e 


-X-0-H + -MLZ —> -X- Mem + OH 47.53) 


t 


„Aceste mecanisme justifică acumularea. prin adsorbfie specifică a rv de metale 
wantitiengled in nodulii de mangan. Nodulii de mangan, cunoscuţi şi ca feromangan, se găsesc . 
- în majoritatea apelor naturale în care vitezele de sedimentare sunt mici, îndeosebi apa mărilor. . 

sias: SEI sunt formaţi din straturi alternative de oxizi de mangan si fier, care constituie 
suporturi cu: capacități de-adsorbție foarte ridicate pentru metale tranzitionale. Indiferent de 
speciatia acvatică; elemente tranziționale cum sunt Cu, Ni, Co, care se găsesc în mările adânci 
la nivel de urme (0,1-10 nmol/kg),'se pot acumula prin adsorbtie specifică in nodulii de mangan 
până la 0,5% în greutate pentru fiecare element. Aceasta reprezintă o concentrare cu câteva 
ordine de mărime. | | 

Adsorbtia metalelor tranzitionale pe suprafete oxidice si hidroxidice este influentata 
într-o mare măsură de pH-ul apei. Fenomenul a fost explicat prin comportarea. amfoterá a 


suprafeţelor hidroxilate : 


-X-O-H(s) ==» -X-O (s) + H'(aq) | (7.54) 
-X-O-H(s)-H'(aq) X—- -X-O-Ho(s ^. 1 4h x 0.55) 


La pH scăzut nu are loc o adsorbtie de cationi sau aceasta este EE Aicativà 
deoarece, conform echilibrului (7.55), în prezența unei concentraţii mari de ioni H*, suprafața 
este încărcată pozitiv. Dimpotrivă, la pH ridicat, adsorbtia cationilor devine semnificativă. pH- 
ul de, tranziţie. între aceste două situaţii limită depinde de ionul metalic şi de substratul 
adsorbant. 

Fenomenul menționat antrenează câteva consecințe asupra mediului. Astfel, ca urmare 
a, ploilor, acide, se va produce o scădere a pH-ului apelor naturale, fapt care va. determina 


148 


desorbtia metalelor tranziționale de pe suprafeţele solide (ex. noduli de mangan). Ionii metalici 
solvifi constituie forma sub care ei sunt asimilați de către organism. Prin urmare, ploile acide 
pot conduce la creşterea riscului de atingere a nivelului toxic al ionilor metalici datorită 


desorbfiei. 


7.4.4.2. Structura si stabilitatea coloizilor 
Particulele coloidale din apele naturale se caracterizeazá printr-o sarciná superficiala, 
obişnuit negativă. Suprafața încărcată electric influențează distribuţia ionilor din mediul acvatic 
înconjurător, afectează concentraţia electrolitilor si determina orientarea moleculelor de apă. 
Altfel spus, sarcina superficială a particulelor coloidale determină apariția unui strat . 
dublu electric: Stratul dublu electric cuprinde faza solidă încărcată şi zona difuză din fluid, in 
care potențialul generat de sarcina superficială descrește treptat, pe măsura avansării în masa 
soluţiei. NS 
Antr-un mediu.natural situaţia poate fi exemplificată printr-un: sistem coloidal în 
' care particulele manifestă o încărcare superficială negativă şi adsorb specific cationi. Când 
s-au adsorbit mai multi cationi decât sunt necesari pentru echilibrarea sarcinii anionice, coloidul 
se va comporta ca o particulă încărcată pozitiv. Ulterior va. avea loc adsorbtia nespecifică 
(electrostatică) a anionilor. | 
Conform celor prezentate anterior, se poate considera că un coloid este PaA dintr-un 
„nucleu (fază solidă), înconjurat de un strat dublu electric. Acesta din urmă se compune dintr-un 
strat de ioni de aceeaşi sarcină (ioni determinanți de sarcină), depuşi pe nucleu şi un strat de 
ioni de semn contrar (contraioni), care se găsesc în soluţie într-o anumită dependență fata de 
faza solidă. | " 

In stratul dublu, numárul sarcinilor pozitive trebuie sá fie egal cu auras) aiia 
negative. Contraionii se dispun, la rândul lor, în două pături: una apropiată de ionii 
determinanti de sarcină, mai compactă, cu o densitate mai mare de ioni, care pot să fie absorbiți 
specific sau nespecific şi alta sub forma unei atmosfere ionice difuze. 

Schematic, un coloid este reprezentat in figura 20 /Fisel şi colab, 1973/. _ 

Pătura compactă, adsorbită, este legată rigid de faza dispersă în timp ce pătura difuză | 
este mobilă. Se creează astfel posibilitatea unei mişcări a particulei rigide în raport cu stratul 
difuz şi invers. Prin această mişcare, contraionii din stratul difuz se pot depărta de: contraionii 
din stratul compact astfel că pe suprafața particulei apare un excedent de sarcini electrice. 
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nucleu. ~ionideterminanti pătură compactă. pătură difuză de 


: r de sarcină . ^ de contraioni contraioni 
eh oe 3À 
Cra contraioni > 
4— — — — strat dublu electric ———— ———————————— > | 
<—— particulă ionizata ———————————- > rA | 
cL sol (müceld) i 


Fig. 20. Reprezentarea schematică a unui coloid ` 


.' Principala cauză de stabilitate a sistemelor coloidale este respingerea dintre particulele 
purtând sarcini electrice. de acelaşi semn. Pe de o parte, particula este stabilizată datorită 
forțelor de atracție ditte sarcinile electrice ale suprafetei fazei solide si contraionii din pátura 
compactă iar, pe de altă parte, stabilitatea este crescută datorită forțelor de repulsie dintre 


contraionii păturii compacte şi contraionii stratului difuz. 


“© 7.4.4.3. Agregarea coloizilor şi particulelor! 

Agregarea coloizilor ocupă un loc important în transportul şi distribuția materiei în 
apele naturale şi se produce atunci când un sistem coloidal devine destabilizat. - 

! Componenti prezenți in apele naturale sunt repartizaţi între fractiunea dizolvată ŞI cea 
particulată. Ei au timpi de rezidență diferiți, deoarece particulele sunt expuse efectelor 
gravitaționale. Adsorbtia pe particule a diverselor specii dizolvate, urmată de agregare, 
constituie o cale posibilă de trecere din soluție în sedimente. Viteza de agregare depinde de 
frecvența ciocnirilor dintre particule şi de = contactelor. 

Agregarea coloizilor este prevenită in mod obișnuit prin repulsie electrostatică. În 
funcţie de procesul prin care se învinge repulsia electrostatică, există două: mecanisme de 
agregare : coagularea si flocularea. Lando 

Coagularea presupune micşorarea repulsiei dintre particulele coloidale datorită 
intervenției unor substanțe anorganice. 

Flocularea implică interactia particulelor coloidale, cu un material organic în stare 
suspendată, ceea ce are drept rezultat agregarea coloizilor într-o matrice organică. 

Coagularea este promovată. prin creşterea tăriei ionice a mediului. Concentrația 
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crescută a ionilor din mediu determină mărirea concentrației: contraionilor adsorbiti pe faza 
solidă şi, ca urmare, micşorarea sarcinii superficiale. Efectul net este scăderea . repulsiei 
electrostatice dintre particule (destabilizarea sistemului coloidal) şi, în ultimă instanță, 
agregarea. - | 

i Un astfel de mecanism care contribuie la sedimentarea particulelor coloidale, 
reprezentând o parte din materialul purtat de rauri, este evident in perimetrul estuarelor. 

Coagularea este utilizată la epurarea apelor uzate. 

În cazul: floculării, repulsia electrostatică dintre coloizi este micşorată prin adsorbtia 
ujor compuşi organici. Legarea compuşilor organici antrenează agregarea coloizilor. Rezultă 
particule de dimensiuni mari, numite flocoane, care se depun. În apele naturale, ca agenți de 
floculare acționează substantele humice. 

Procesul de agregare nu afectează numai distribuția materiei în stare suspendată. El 
joacă un rol important şi în transformarea substanțelor dizolvate deoarece multe dintre acestea, 
în special ionii metalici şi materiile organice, se adsorb pe coloizi sau reacționează chimic cu 
grupele superficiale ale coloizilor. 

„Se estimează că toate râurile isi pe Pământ aduc anual în oceane aproximativ 8 km? de 
sedimente. Majoritatea apelor provenite din precipitaţii este colectată întâi în râuri şi lacuri ; în 
estuare, cea mai mare parte din materialul transportat de râuri coagulează şi se depune (ex. 
fierul este depus sub formă unor flocoane hidroxid-humat). Numai materialul foarte fin 


granulat (predominant argile, nisip şi puțină materie organică) ajunge în mări şi oceane. 


7.4.5, Procese de schimb ionic (adsorbfie prin schimb ionic) 

Particulele minerale (ex. minerale argiloase, zeoliti, oxihidroxizi proaspăt precipitati) şi 
materialul organic particulat pot adsorbi cationi din apele naturale cu eliberarea concomitentă 
în soluţie a unei cantități echivalente de alți cationi. Procesul este numit schimb cationic sau 
schimb de cationi. oe 

Nişte schimbători a ioni importanţi din sedimentele n marine sunt zeoliţii. „Un m este 
` un alumino-silicat cristalin, cu reţea tetraedrică. Reţeaua include (închide) cavități ocupate de 
cationi şi molecule de apă. Atât cationii cît şi moleculele de apă din aceste cavităţi au suficientă 
libertate de mişcare pentru a permite schimbul de cationi şi deshidratarea reversibile. 


Capacitatea de schimb cationic (CSC) a unui „component este dată de suma cationilor 


schimbabili, inclusiv i ionii de hidrogen. CSC se exprimă în miliechivalenţi la 100 g material. 
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>. În tabelul 10 se prezintă suprafeţele specifice şi capacitățile de schimb cationic ale unor 


‘materiale cu semnificație pentru mediul acvatic. 


Tabelul 10. Caracteristicile unor schimbători de ioni reprezentativi pentru mediul 


acvatic 


-. Material” ` CSC. 


“Suprafaţă specifica | 
| mvali00g - 


m’/g a 


-' Valorile capacității de schimb cationic depind de pH si variază în funcție de ionii ce 
ocupă centrele de’ schimb. ' Afinitatea unui cation pentru un centru de schimb depinde în 
principal de trei factori : concentrația ionului în soluție, starea de oxidare şi densitatea de 
sarcină a ionului hidratat. Altfel spus, adsorbția prin schimb ionic are loc în conformitate cu 
regula Paneth — Fajans — Hahn şi anume : ^ | n a 

~ 1) dintre doi ioni cu aceeasi sarcină se adsoarbe mai puternic ionul a cărui concentrație 
este maimare; ^ i | agb oi 
2. dintre doi ioni de aceeasi concentratie se adsoarbe preferential ionul cu sarcina mai 
mare : 


M' <M2 <M" 


` 3: dacă doi ioni au aceeaşi concentrație şi aceeaşi sarcină electrică, se adsoarbe mai 
puternic ionul care are o solubilitate mai redusă şi un grad de disociere mai mic. ` Sc 

S-au alcătuit mai multe serii care arată preferința de fixare prin schimb ionic. În esență, 

pentru grupele I şi TT de cationi ordinea este următoarea : Do 
“Ba>Sr>Ca>Mg>K>Na>li ^ 07 7 


^ 


"Această serie oferă o explicație logică, ^n concordanță cu datele experimentale, a 
faptului că transportul cu ajutorul apei a materialului provenit din alterarea superficială a 
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scoarței Pământului ‘este însoţit de procese de schimb ionic în urma cărora se realizează 
înlocuirea cationilor Ca2* şi K* cu Mg?" şi Na’. Astfel, particulele argiloase, prezente în apele 
râurilor, adsorb preferențial KÝ ee de a ceea ce determiná cé raportului [Na']/[K ] 


care ajunge > 1 în apa de mare. 


7.4.6. Procese biochimice 
7.4.6.1. Ciclul carbonului 

Carbonul are un ciclu complex (fig: 21) deoarece se găseşte în toate formele de viață 
precum şi în compuşi anorganici. Se poate prezenta ca şi carbon elemental (diamant, grafit, 
stare amorfă), în compuşi organici (peste 1 million de molecule diferite), roci carbonatice (în. 
litosferă), compuşi anorganici dizolvati (în oceane şi apele continentale) şi sub formă de gaze 
aflate în atmosferă la nivel de urme (dioxid de carbon, metan, monoxid de carbon, 
hidrocarburi). 


Litosferă Carbuni, petrol 
Gaze, bitum 


` Figura 21. Ciclul bio-geo-chimic al carbonului 


Datorită capacității sale de a forma lanţuri lungi sau cicluri moleculare, carbonul este un 
element cheie al materiei vii. El formează veriga de legătură între mediul anorganic ŞI 
organismele Vii, cea mai mare parte a carbonului din scoarța Pământului fiind ciclizată prin 
intermediul organismelor animale şi vegetale. Ciclul biochimic este închis atunci când matera 
organică revine la dioxid de carbon prin mineralizare, respirație sí degradare fotochimică 
/Giger, 1996/. Š l : 
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În acelaşi timp, ciclul carbonului este: intercorelat cu ciclurile tuturor celorlalte 
elemente, astfel încât se poate afirma. cá, in mare măsură, compoziția mediului anorganic 
„depinde de derularea ciclică a vieții. 

Fluxul reacţiilor este inițiat de fotosinteză. Prin fotosinteză biosfera transformă dioxidul 
de carbon şi apa, sub acțiunea luminii, în materii organice, cu degajare de oxigen. , 

Cea mai mare parte din materia organică sintetizată este ciclizatá întte biosferă si 
hidrosferă, o parte neglijabilă este trimisă în atmosferă, sub. formă de metan (atunci când sunt 
create condiţii reducátoare) iar restul este îngropat în sedimente. . - 

Se apreciază că fotosinteza fixează aproximativ 54.10" mol C/an. Din carbonul total 

“fixat anual, 99,95% este respirat şi oxidat j numai 0,05% scapă oxidării fiind îngropat în 
sedimente.. Majoritatea carbonului îngropat este in final, de.asemenea, oxidat; aceasta se 
întâmplă atunci când, după metamorfozare şi ridicarea sedimentelor, este supus alterării sub 
formă de cărbune fosil. 


în mediul acvatic există o varietate a 


A 


Datorită diversităţii surselor externe, 
concentratiilor şi formelor sub care se găseşte materia organică : carbon organic particulat şi 
carbon organic solubil. Valorile sunt semnificativ mai ridicate pentru ape de pe platforme 
continentale şi, în general, concentrațiile din straturile superficiale sunt mai ridicate decât cele 
din profunzime. | | 
. La adâncimi mai mari de 400-600 m, variațiile concentratiilor carbonului organic devin 
foarte mici, ceea ce semnifică o descompunere extrem de lentá a materialului care il contine. 
Probabil că mare parte din materia organică uşor degradabilă a fost deja descompusă în 
straturile superioare. | 
Substanțele organice din apele naturale provin atât din activitatea vitală a organismelor 
acvatice cit şi, mai ales, din procesul de fotosinteză. 
Abundenta şi distribuţia carbonului, azotului, fosforului şi sulfului în sedimentele marine 
sunt strâns legate de fixarea carbonului prin fotosinteză în straturile superioare ale apelor, de 
distrugerea prin procese de oxidare şi fermentare a materiei organice şi de cantitatea de materie 
„organică îngropată în sedimente şi depusă pe fundul oceanelor. 

iq : > Factorii principali care controlează fotosinteza (productivitatea primară) sunt nutrientii 
şiilumina. Lumina este, probabil, un factor limitativ numai în regiunile polare. În toate celelalte 
„zone nutrientii limitează rata locală a. fotosintezei. Dintre- substanțele nutritive, azotatii şi 


fosfatii sunt cei mai importanți. 
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-° Reacția pentru fixarea carbonului prin fotosinteză poate fi exprimată prin ecuația : 


106CO; + 122H20 + 16NO3+ PO,” + 19H —9 — 
—> (CH20)106(NH3)isHsPO, + 1380, (7.56) 


unde (CH20)106(NH3):6H3POx reprezintă compoziţia medie a planctonului marin (masa 
biologică). | ! | | 

Ca o consecintá a reacției de mai sus,.s-a constatat. că in cea mai mare parte din aria 
oceanelor, azotatii şi fosfatii dispar practic simultan în timpul activităţii fotosintetice maxime. 
Atât azotatii cit şi fosfatii sunt furnizati mărilor si oceanelor, în principal, de către râuri. 

Fotosinteza conduce la sărăcirea în substanțe hrănitoare (nutrienți), supersaturarea cu 
oxigen şi creşterea pH-ului. Resturile organice de la suprafață coboară prin coloana de apă şi 
sunt descompuse oxidativ (reacţia inversă). Acest proces contribuie la regenerarea nutrientilor, 
micşorarea: pH-ului şi scăderea conținutului de oxigen dizolvat. Derularea procesului este 
condiționată de prezența oxigenului, respectiv de difuzia lui din straturile superioare spre 
profunzime. m 

În mod asemănător, oxidarea biochimică a materiei organice la nivelul sedimentelor 
acvatice, la adâncime, micşorează concentrația oxigenului dizolvat din lichidul înconjurător 
(apă şi soluţie interstițială), ceea ce contribuie la stabilirea unui mediu anoxic. În aceste 
condiţii, procesul de oxidare este continuat prin folosirea oxigenului din nitrați, nitrifi, sulfați şi 


contribuie la generare de metan, sulfuri, hidrogen sulfurat, amoniac. 


7.4.6.2. Ciclul azotului 

Ca şi carbonul, azotul are un ciclu complex (fig. 22) deoarece el există sub formă de 
compuşi solizi, gazoşi sau în stare dizolvată, de natură anorganică şi organică. 

Reacţiile biologice contribuie la transferul azotului între diferitele rezervoare 
(atmosferă, ape continentale şi marine,’ biosferă, litosferă). Fluxurile cele mai intense sunt 
asociate schimburilor biosferei cu solurile şi apa. 

Fixarea biologică este sursa unică de azot pentru plante, în absența îngrășămintelor. 
Aceasta se realizează prin intermediul algelor în mediul acvatic şi prin bacterii în sistemele 
terestre. Microorganismele sunt capabile de numeroase reacţii care permit transformarea . 
azotului în compuşi asimilabili de către organismele vii. i 
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| 


- Atmosfera este. cel mai important rezervor de azot, esențial sub formă moleculară (N2). 


Bacteriile nitrificatoare şi algele albastre îl absorb continuu şi il transformă în nitrat. 


Bacterii nitrificatoare 
leguminoase, alge ù | 


| 


. Deşeuri azotate ; 
” acizi aminafi, 
proteine, urce etc. . . 
N organic 


Bacterii nitroase | : 
Mediu oxidant : | Mediu reducător 
Figura 22. Ciclul azotului 


ps Procesul de nitrificare (NH;, NH; — NO3) se desfăşoară în două etape succesive: 

E transformare în nitriti, sub acțiunea bacteriilor nitroase. (Nitrosomonas, 
Nitrosocystis) ; ©. ' 

Bl transformare în nitrați, sub acţiunea bacteriilor nitrice (Nitrobacter, Nitrocystis). 

În mediul acvatic, nitrații constituie o rezervă de oxigen pe care ei o pot receda atunci 
când condiţiile de mediu devin reducătoare şi anaerobe. Amoniacul şi sărurile de amoniu 
generati astfel sau prin procese de putrefacție a deşeurilor conținând azot (aminoacizi, proteine, 
uree etc.) se pot transforma la rândul lor în nitrifi şi apoi în nitrați, cu consum de oxigen, atunci 
când mediul devine favorabil (aerob). reg 
- »Denitrificarea este procesul prin care anumite bacterii reduc azotul nitric la stări de 


oxidare inferioare, conform schemei : 


pal ne 
idi. 


NO; — NO; — NO — N20 2N; 


Compusii rezultafi se regásesc, in final, in atmosferá. 
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7.4.6.3. Ciclul fosforului -. R 
„Fosforul este un element: "er al materiei vii şi Bic de rar astfel incát constituie 
un factor limitant pentru numeroase ecosisteme. 

- "t3; Fosforul se prezintă, esențial ca ion fosfat (PO,*). Toate Fara fosforului, particulate 
Sau. dizolvate, sunt derivati ai. acestui ion, care este susceptibil să formeze lanțuri sau compufi 
ciclici-(polifosfati). Principalul rezervor anorganic de fosfor este apatita care confine ~95% din 
tot fosforul-scoartei terestre: Apatita este produsă, de asemenea, în dinții şi oasele organismelor 
vii. Fosforul se găseşte însă şi în numeroşi compuşi organici, printre care se numără şi acizii 
nucleici (ADN, ARN). | 

Fosforul disponibil pentru organismele vii este conținut în totalitate în stratul superficial . 
al litosferei şi provine din eroziunea rocilor continentale. El este. transportat în oceane, sub 
formă particulată sau dizolvată, prin intermediul râurilor, pe parcurs. este posibilă interactia 


speciilor dizolvate cu sistemele biologice sau minerale. Ciclul fosforului este reprezentat 


Roci fosfatice sedimentare 
Guano 


schematic în figura 23. 


 Hidrosfer - 


Figura 23. Ciclul fosforului 


Fosforul transportat în mediul marin sub forma particulată se depune uşor si este 
încorporat în sedimente. Fractiunea transportată în stare dizolvată este antrenată foarte repede 


dn ciclul biologic, îndeosebi prin intermediul fitoplanctonului, astfel cá in straturile superficiale 
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continutul de fosfor este redus. In schimb, apele de profunzime au un conţinut mai ridicat de 
fosfor (1-3 ug/l P) deoarece ele colectează totalitatea materiei organice sub formă de particule 
Geom fecale) care cade prin coloana de apă şi care este oxidată de bacterii. 

` Din zonele profünde, elementele nutritive revin la suprafață, în “timpul destratificărilor 
termice şi ciclul biologic este reluat. Practic, un atom de fosfor este reciclat de aproximativ 50 
de ori intre apele superficiale şi cele profunde înainte de a fi prins in’sedimente şi eliminat astfel 
din ecosistem. Formarea de apatită sau adsorbtia pe hidroxizii de fier reprezintă alte modalități 


de îndepărtare a fosforului din mediul marin. 


7.4.6.4.Ciclul sulfului | 

În stare redusă, sulful este un element indispensabil vieții deoarece, sub această formă, 
este prezent în diferiți compuşi organici aga cum sunt unii aminoacizi (cisteina, metionina). Tot 
în stare redusă, prin legături disulfură (-S-S-) el asigură legătura între aminoacizi şi proteine. 

În stare oxidată, de sulfat, este cel de-al doilea anion ca ordin de abundență în râuri şi 
oceane (după ionul clorură). | 

Ciclizarea sulfului decurge după un mecanism asemănător cu ciclizarea azotului 
(fig.24). Ji grain | 


Animale, vegetale 


Bacterii heterotrofe Antrenarc in 
sulfat-reducátoare “T atmosferă 
Îngrăşăminte, | Reducere ` | and 
Descarcari 1 2 
industriale — Sulfaţi 
Roci, ape 
de siroire T 
Precipitare 
sulfuri 


Oxidare chimică ' 
Bacterii autotrofe - 


Figura 24. Ciclul sulfului 


Fermentatia Hes iiie transformá BOXE organici cu sulf î în hidrogen 
sulfurat: i 


Sulfat-reductaze — | 
H,SO, + 4H "(Clostidium) ^ H2S+4H0 ^ > (7.57) 
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. Alte bacterii, aerobe, sunt capabile: să oxideze H2S pentru a forma sulf, pe care, 
câteodată, îl pot stoca sub tormă de granule în citoplasmă: 
~ energie = | - o 
2HbS- CO; Tuminoasá {CH20} + H20 + 28 (7.58) 
materie.organicá sintetizatá 
Ulterior, sulful rezultat poate fi oxidat la acid sulfuric :.. 


energi ie | 
=- 2$ *3CO;45H;O “Tuminoasa ^ 3 (CH) + 2H2S0, -- (7.59) ` 


Reacţia globală se poate scrie sub forma : 
ergie 
HLS + 2C03 + 2H20 “lominoass " 24CH20) + HS0, l (7.60) 


_De fapt, „procesele biologice generează o mare varietate de compuşi sulfurafi gazoși. 
Astfel, ecosistemele terestre emit, pe lângă hidrogen sulfurat (H2S), sulfură de carbon (CS2), 
sulfură de carbonil (COS), metil mercaptan (CH3SH), dimetilsulfură (CH3SCH3), 
dimetildisulfură (CH3SSCH;). 

Dimetilsulfura este principalul responsabil pentru emisiile.de sulf deasupra oceanelor, 
compusul fiind produs în mod natural, de către fitoplancton, în. apa mărilor şi oceanelor 
 (Kinnison, 1996). Eliberat uşor in atmosferă, se oxidează la particule foarte fine de sulfat care 
servesc drept nuclee de condensare pentru nori in atmosfera marina. Sulfatul particulat este 
adus la suprafața continentelor şi a oceanelor prin precipitaţii sau depunere uscată, adăugându- 
se la cel provenit din eroziunea scoarței — - 

_ În concluzie, la nivelul sedimentelor au loc o serie de reacții biochimice de transformare 
a substratului organic cu generare de nutrienți, îndeosebi azot şi fosfor, care sunt stocati. 
Principalele faze care intervin în acumularea nutrientilor în sedimente sunt următoarele : 

.W intrarea nutrientilor ín sistemul acvatic: ca urmare a evacuărilor directe. (ex. ape 
menajere) sau difuze (ex. scurgeri de pe terenuri agricole la care s-au administrat 
îngrăşăminte) ; 3 ! 

B asimilarea fosforului si azotului prin procesul de fotosinteză, in pătura superioară a 
apei lacului şi dezvoltarea fitoplanctonului ; 

W faza de descrestere a dezvoltării biomasei ; 
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I depunerea materialului aflat în suspensie la fundul bazinului acvatic şi acumularea N, 
P în sedimente ; pi See 


B resolubilizarea N,P din sedimente, în condiţii aerobe şi reintrarea lor în circuit. 


7.5. Interactii chimice în mediul acvatic 
Compoziţia relativ constantă şi pH-ul aparent constant al apelor naturale (râuri, lacuri, 
mări, oceane) sugerează faptul că ele pot fi tratate ca sisteme în stare staționară. Aceasta 
înseamnă că pentru un component oarecare, A, fluxul intrărilor în sistem este echilibrat de 


fluxul ieşirilor. Ca urmare, timpul de rezidență (retenţie) a componentului A în sistem poate fi 


exprimat prin relația: 
A (7.61) 
t= : 
dA/dT 
unde: . 


` t= timpul de rezidenţă (retenţie); 
^ A 7 concentrația componentului A în sistem; + 

dA/dt = influxul sau efluxul componentului in sistem 

“Timpul de retenție exprimă grosier reactivitatea relativă a elementelor în mediul acvatic. 

Astfel, elementele care formează combinaţii greu solubile ce se separă (ies) din sistem (AÉ", 
Fe”) au timpi de rezidență mici (=100- ani) în timp ce elementele unor combinaţii uşor solubile 
(Na, K*, CI, Br etc) au timpi de rezidență mult mai mari (~10° ani). 

iei Formele sub care un element se gáseste in mediul acvatic, solubilitatea divergilor 
componenti sau concentrafia gazelor dizolvate in apá sunt rezultatul unor procese de echilibru. 
Prin urmare, diferitele tipuri de echilibre controlează şi sunt răspunzătoare pentru compoziția 


apelor. 


7.5.1. Echilibre acido-bazice în mediul acvatic. Capacitatea de tamponare a 
pH-ului. 

Compoziţia apelor depinde în mare măsură de de interacțiunile acid — bază. 
‘digo Tne apele naturale, principalul acid prezent este acidul carbonic la care se adaugă 


cantități reduse de alti acizi, de asemenea slabi, cum sunt. acidul silicic, boric, ionul. amoniu. 
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Acizii tari sunt introdusi în hidrosferă prin poluare (oxizi de sulf şi azot) sau ca urmare a 
orini vulcanice. Principalele baze prezente în mediul acvatic sunt fónii HCO;,, CO;*, OH. 
Apa ca atare poate juca atât rol de acid cât şi de bază. Mn apei ca acid este 


repre ezentată prin reacția: 


HO H'«OH' = (7.62) 
acid ^ ^ “bază: 


iar comportarea ca bazá: 


HO-H* 4H;0° : (7.63) 
bază acid 


Prin combinarea celor două echilibre se obține: 
2H20 <— ` ,HO'+ HjO* (7.64) 


Aplicánd legea actiunii maselor echilibrului de mai sus rezulta: 


Ho” |in.o* 
Hoot} = " 


[h,o 


KIELOP =K,= [HO}].[H;07] | (7.66) 


Ky este constanta de autoprotoliză sau produsul ionic al apei şi are o valoare constantă 
la o temperatură dată. La 25°C Ky= 10". | | | 

În apa pură [H3O] = [OH] = AE 10” ion g/l. Un mediu în care re [H;0°}>10” i ion 
g/l este acid iar un mediu in care [OH ]>10” ion g/l este bazic. UY. 

Un mod mai simplu de a exprima concentratia ionilor de hidrogen (hidroniu) este cu 
ajutorul pH-ului (pH = -lg[H')): 

Dacă [H] = [OH] atunci pH =.pOH şi soluția este neutră, dacă [Pion atunci 
.pH«pOH şi soluţia este acidă iar dacă [H']<[OH] atunci pH>pOH şi soluția este bazică. 

„Acizii şi bazele tari sunt sunt: electroliți tari, total disociaţi în apă.. Ca urmare, atunci 


' când un acid tare (ex.HCI) se introduce în apă [H’] va fi egală cu concentraţia analitică iniţială 
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a acidului. În mod asemănător, atunci când o bază tare (ex.NaOH) se dizolvă în apa, [OH] va 
fi egală cu concentraţia analitică initiala‘a bazei. 

În cazul acizilor şi bazelor slabe nu mai este valabil acest lucru deoarece compusii 
respectivi sunt electroliți slabi, partial disociafi in soluţii apoase. Prin urmare, concentraţia 
ionului de hidrogen pentru un acid slab sau concentraţia ionului hidroxil pentru o bază slabă 
este întotdeauna mai mică decât concentraţia analitică inițială. Mărimea acestei diferente este 
determinată de gradul de disociere (de ionizare) al acidului sau bazei slabe (în general, al 
electrolitului slab). | 

Gradul de disociere, œ, reprezintă fracțiunea de molecule  disociate raportată la 


numărul total de molecule din soluţie: 


numar de molecule disociate 1 
(7.67) 


a= ; 
numar total de molecule 


Atunci când în apa pură se adaugă un acid, apa devine acidă, respectiv, pH-ul devine 
mai mic decât 7. Asemănător, dacá se adaugă O bază, apa capătă caracter bazic iar pH-ul 
devine mai mare decât 7. - | 

Ín cazul apelor naturale, adáugarea unor acizi tari sau baze tari nu este însoțită, in 
general, de variatii semnificative ale pH-ului. Aceasta se datoreazá anumitor componenti ai apei 
| care se opun la modificarea pH-ului, componenti care alcátuiesc aşa numitele sisteme tampon. 

Contribuţia cea mai însemnată o are sistemul CO; (H2CO3) - HCO; — COs Sunt 
implicate echilibrele descrise de ecuaţiile (7.3), (7.4), (7.7), (7.8) şi (7.21). 

Capacitatea unēi soluții tampon de a consuma un acid sau o bază nu este infinită. 

Fiecare sistem tampon este capabil să reziste numai la o anumită cantitate de acid sau bază 
adăugată. Această cantitate, măsurată, este numită capacitate de tamponare a sistemului 
bas si se defineşte ca fiind numărul de moli dintr-un acid sau bază tare necesari pentru a 
varia cu o unitate pH-ul unui litru din solutia tampon. 
Ín apele naturale, pe lângă tamponul menţionat, acționează şi alte sisteme: acid silicic- 
silicați; acid humic-humati etc. Mai mult, s-a demonstrat faptul cá eficienta de tamponare a 
sistemelor eterogene ‘este mult mai mare decât a celor omogene /Varduca, 1997/: Aceasta 
înseamnă că reae de precipitare sau de obținere a unei faze eterogene, ca urmare a acțiunii 
! apei asupra unui compus inineral, reprezintă principalele mecanisme de tamponare a'pH-ului: 
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4MgiSiOs (OH), + 12H" g> — MgsSiOx (OH); -6Mg" + 12H20. (7.13) 
-serpentin (azbest crisolitic) - steatit (talc) . 


7.5.2. Echilibre de precipitare (echilibre în sisteme eterogene) 

Sistemele alcătuite din două sau mai multe faze poartă numele de sisteme eterogene. 

O fază este o parte a unui sistem, omogenă din punct de vedere a proprietăților fizice şi 
chimice, delimitată de celelelte părți componente ale sistemului prin nişte suprafeţe de separare. 

- Schimbările de fază din mediul acvatic sunt importante pentru înţelegerea comportării 
chimice şi a distribuţiei componentelor în mediul respectiv iar echilibrele de precipitare 
reprezintă tocmai astfel de situaţii, de trecere a unui component dintr-o fază în alta. 

Echilibrele de precipitare din apele naturale se referă la acele reacţii în urma cărora, în 
anumite condiţii, diferiți componenti se separă din faza lichidă sub forma de compuşi greu 
solubili şi invers. Astfel de exemple sunt “ieşirea” carbonatilor din oceane sub formă de calcit, 
aragonit sau dolomit, depunerea silicatilor etc. | 


- : Pentru înţelegerea acestui tip de echilibre se consideră cazul baritei (BaSO.): 
BaSO, <— Ba +S0O,” (7.68) 


Constanta de echilibru pentru reacția de mai sus are forma: 


la? Ilo," N 
K= 


7.69 
[Baso, | OW 
şi 


K.[BaSO,] - P, = [Ba [S0:"] (7.70) 


unde Ps = produsul de solubilitate al baritei; P, are o valoare constantă la o temperatură dată. 
În legătură cu produsul de solubilitate al unei combinaţii greu solubile se întâlnesc trei 

situații: ' | "m RARI 

de «e „când produsul concentratiilor ionilor din soluție este < decât valoarea P, se spune că 


soluția respectivă este nesaturată iar compusul se va dizolva; ` ieni 
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o când produsul concentratiilor ionilor este egal cu valoarea P, există un echilibru 
? între compus şi soluția saturată; 


w 


e când produsul concentratülor ionilor este > decât P, se spune ca soluția este 
suprasaturată şi compusul respectiv se va separa sub formă solidă până când se va 
atinge echilibrul de solubilitate. pia ah i | 

- “Astfel, pentru barită, la 25°C, P, = 1.10" mo^? iar în apa de mare, la aceeaşi 
tenpetatură produsul concentrației ionilor componenti este de 52.10! mot.1?. | 

*+*"Debarece produsul concentrafiilor ionilor este mai mic decât P, rezultă că apa de mare 

este 'subsaturată: în barită și, ca urmare, orice sulfat de bariu pur, introdus in mare, se va 

dizolva: + | i 

Solubilitatea unui component in mediul acvatic (concentraţia totală). depinde de ionii 
prezenţi: şi :se explică prin aceea cá aceştia pot angaja ionii precipitatului în alte „echilibre, 
numite echilibre competitive. “Efectul lor constă în deplasarea echilibrului de precipitare spre 
creşterea solubilitatii ducând în ultimă instanţă la dizolvarea compuşilor greu solubili. 

Cele mai portic echilibre competitive sunt echilibrele acido-bazice (care, în 
general, angajează anionii precipitatelor); echilibrele de. complexare. (care afectează 
concentraţia ionilor metalici) şi echilibrele redox (care pot influenţa atât Cor pate cationului 
cât si pe cea a anionului). 

Echilibre competitive acido-bazice. Influenja pH-ului | 

Pentru a înțelege influența pH-ului asupra echilibrului de solubilitate se consideră cazul 
carbonatului de calciu. Carbonatul de calciu de origine biogenă este un component major al 
sedimentelor marine, jumătate din suprafața sedimentelor conţinând mai mult de 30% carbonat 
de calciu. Acesta rezultă, în mare parte, din resturi de schelet ale unor organisme acvatice: 
foraminifere, cocolitofore, pteropode. 

. Pteropodele sunt moluste care secretá cochilii de aragonita. Cocolitoforele sunt alge 


orga calcaroase. Carapacea lor este o cocosferă compusă dintr-o serie de plăci 


calcaroase numite cocolití. Cocolitii contin particule de calcit cu dimensiuni cuprinse intre 1-50 


ym, J Foraminiferele sunt protozoare care secretă cochilii compartimentate (spaţate) cu 


mărimea de 0,5-1 mm compuse din calcit sau aragonit. 
„Practic, după moartea unui astfel de organism, carapacea calcaroasă cade prin coloana 


- ad 


de apă şi ajunge în sedimente. Iniţial, carapacea este protejată împotriva dizolvării printr-o 
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peliculă organică sau datorită acoperirii cu oxizi metalici (aluminiu, fier). Ulterior, expunerea la 
apa de mare inițiază dizolvarea. 


Solubilitatea carbonatului de calciu î în apa c de mare este mmm de echilibrul: 


CaCO Ca COS mes ien ai af ID 
pentru care 
Ps = [C2 ][CO?] 02) 


Întrucât ionul CO37 este anionul unui acid slab, în prezența unui acid tare solubilitatea 


precipitatului va creşte datorită antrenării anionului într-un echilibru competitiv acido-bazic: 
CO; tH «4— HCO .. | nu Lo. 79 


“Scăderea concentraţiei ionului CO; ca urmare a participării lui în echilibrul (7.73) 
acido-bazic va determina deplasarea echilibrului (7.71) spre dreapta ceea ce va însemna 
trecerea în soluţie a unei cantități suplimentare de carbonat de calciu. Prin urmare, solubilitatea 
diferitelor combinaţii este influențată de pH. În cazul carbonatului de calciu, precipitarea : sau 
solubilizarea va depinde indirect de presiunea parțială a dioxidului de carbon prin reactia 
(7.21): 


CaCO; + corma Ca +2H00 (7.21) 


„Consumarea CO, din apă prin procesul de fotosinteză va determina deplasarea 
echilibrului spre stânga, spre precipitarea CaCO», în timp ce creşterea concentrației CO; din 
apă datorită proceselor de respirație va favoriza deplasarea echilibrului spre dreapta, spre 
dizolvarea precipitatului. 

Există şi alti factori care influențează solubilitatea carbonatului de calciu şi, în general, a 
combinațiilor greu solubile. Un asemenea factor este presiunea. Astfel, Pcscós) are valoarea de 
5.109 la 25°C si latm iar solubilitatea lui creşte cu creşterea, presiunii: | 

- P,la 400 atm (4 km adâncime) —1,65.P, (1atm) 
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877g Jå 1000 atm (10 kni adâncime) => 2,69.P, (latm) - ' 

Prin urmare, la adáncime mare, solubilitatea carbonatului de calciu este mai mare decat 
in straturile superioare. Aceasta este în concordanță cu datele experimentale care arată că apele 
de suprafaţă tind să fie la echilibru sau chiar suprasaturate în carbonat de calciu spre deosebire 
de apele de adâncime care sunt subsaturate în acest component. M 

P, al carbonatului de calciu este influentat si de temperaturá dar invers dleat în cazul 
altor compuşi greu solubili. Practic, Pxcacos) şi implicit solubilitatea CaCO; Biss odatá cu 
^— scăderea temperaturii. 

| Rezultă că la adâncimi mari, datorită presiunii ridicate si temperaturii coborâte, apa 
devine nesaturată în carbonat de calciu astfel că o parte din materialul de tip carbonat (calcit, 


aragonit) provenit din scheletele organismelor marine este trecut în soluție. 


7.5.3. Echilibre de complexare 
d Ionii metalici puşi in libertate după dizolvarea unei sări in apă sunt de fapt ioni hidratati 

sau acvo- -complecşi adică ei sunt înconjurați de o anvelopă de molecule de apă (apă de 
coordinare). Un complex este alcătuit dintr-un i ion. central (atom central) considerat generator 
de complex si din ioni sau molecule numite liganzi care se leagă de ionul central prin legături 
coordinative (legături formate prin donarea de perechi de electroni de la ligand la ionul 
central). Numărul liganzilor din complex poartă numele de indice de coordinare. De exemplu, 
în mediu apos, ionul Ni* este hexahidratat: [Ni(EHI20)4]?. 

Ni?’ = ionul central (generator de complex); 

H20 = ligandul; indicele de coordinare = 6 

Un ligand care donează o singură pereche de electroni este numit unidentat în timp ce 
liganzii ce au mai mult decât o pereche de electroni care poate fi donată ionului central se 
nümesc multidentati. Atunci când un ligand multidentat se leagă de ionul central încât se 

formează o structură ciclică, complexul este denumit chelat. 


“Formarea complecsilor poate fi considerată un proces de echilibru: | 
‘ Mal ML, (7.74) 
pentru care se defineşte o constantă de echilibru B: 
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dw] 


Dar. 


(7.75) 


. B poartă numele de constantă globală de formare şi este egală cu produsul constantelor 
" de formare în trepte. 
“Trebuie menţionat faptul că în cazul unei reacţii de complexare în trepte, pentru o 


a 


anumită concentraţie a ionului metalic, în soluție vor exista diferite specii: M, ML, 


In general, stabilitatea complecsilor este cu atât mai mare cu cât sarcina electrică a 
cationului este mai mare iar raza ionică mai mică /Varduca, 1997/. De asemenea, tendința de a | 
forma complecși creşte cu creşterea capacității acceptoare de electroni a cationului, cirea 
de eke electronegativitati lui. 

Forma de complexare a unui cation în apele naturale depinde în principal de starea de 
oxidare şi de pH. Se pot menţiona următoarele: | 

- cationii monovalenti (Na’, K^ etc.) sunt in general coordinati cu molecule de apă. Mai 
„mult, deşi toți ionii metalici pot forma legături cu diverşi liganzi, constantele de stabilitate 
DE cationii monovalenti sunt atât de mici încât devin nesemnificative. 

- acvocomplecsii reprezinta forma cea mai stabilă si pentru cationii bivalenti. Totuşi, la 
ps forma întâlnită este cea de hidroxocomplecşi. 

- pentru domeniul de pH existent în apele naturale, cei mai ahi cationi bivalenti (ex. 
Fe”) au ca liganzi i ionii OH, A da se sub formă de hidroxocomplecsi 

- la stári de valență Z 2 4 acvoionii devin prea acizi pentru a exista în domeniul de pH 
intalnit 3 în apele naturale; ligandul preferentiat devine o” şi c ca urmare oxo-hidroxocomplecsii 
sunt reprezentativi în intervalul de pH = 4, 52 10. 

„În mediul acvatic câteva specii pot acţiona ca a oala liganzi. Liganzi anorganici pot 
fi anioni €. CI, co; j s", POF a), incárcafi electric, sau molecule (NH;, H20) neutri. Cei mai 
importanti liganzi organici au ca donori atomii de oxigen (grupe carboxil ŞI Hidroni) azot 
(amine) şi sulf (tioli). | 

Trebuie menționat însă că formarea unor complecşi cu liganzi organici în apele naturale 


este rareori posibilă din cauza concentraţiei reduse a substanţelor organice. . 
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l 
Ca şi în cazul echilibrelor de precipitare, stabilitatea complecşilor este influențată de 


Să iesea unor echilibre compeiitive care angajează fie ligandul, fie metalul, într-un alt 


complex: 
L+B z> BL ( poatefisiH’) | 0.76) 
M+A ZE MA prone | | (2.77) 


Prezenta echilibrelor competitive are ca urmare micşorarea stabilității complexului 
principal, . BA a EL 
În, concluzie, în TI naturale, forma principală sub care se găsesc ionii, i metalici este 
cea de acvocomplecşi. Aceşti acvocomplecşi pot participa la reacţii cu schimb de liganzi uo 
au drept rezultat formarea unor complecsi noi, mai stabili. In marea lor majoritate, ionii 
metalici din mediul apos sunt complexati cu liganzi anorganici si numai într-o măsură redusă cu 


liganzi organici. 


E s. 4. Echilibre ma x 

Prin procese redox trebuie înțelese aye reacţii si-a care decurg cu schimb de 
electroni. între, Teactanți. Electronul, fiind purtătorul de sarcină negativă, cedarea de electroni 
(oxidarea) va fi însoțită de cresterea sarcinii pozitive a speciei implicate. in mod analog, prin 
acceptare de electroni (reducere) se va produce creşterea sarcinii i negative (respectiv, scăderea 
sarcinii pozitive) a speciei implicate. l | 

=, Variabila principală a unui sistem redox este potențialul redox, notat cu E, márime care 

reflectă afinitatea pentru electroni a sistemului respectiv. Cu cât potențialul redox al unui 
sistem este mare (mai pozitiv) cu atat forma oxidată a sistemului este un DIS mai puternic 
iar forma redusă este un. reducător mai slab si invers. 
Astfel, sistemul, redox Fe "IFe?* are un potential E= 0, 78V i in timp ce sistemul CIJ2Cr 
are un potenţial redox E=1 36V. Aceasta í inseamná cá Ch este un oxidant mai putemic decât 
Fe?* sau că ionul cr este un reducător mai slab decât Fe^. 


„Pentru o reacţie redox de tipul: 
ox+ne —> red | | (7.78) 
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valoarea potențialului redox este dată de relaţia lui Nernst:. - 


E-E RT lox] | 
Fred] a 


(7.79) 
unde: ` 
E^ — potential normal redox; 

R = constanta generală a gazelor = 8,314 J/mol.K; 

F = constanta lui Faraday = 96500C/mol. 


- Ínlocuind valorile constantelor se obţine, pentru 25°C: 


PSP ie lox] 
; n red] 


(7.80) 


Pentru reacţii redox de forma: 


~ ox-ne-mH' => red+ BO (7.81) 


în care sunt implicaţi si ioni H', relația lui Nernst devine: 


E-E 4 ——lg iP: (7.82) 


Din aceste relaţii se observă că potențialul redox depinde în primul rând de concentrația 
. Speciilor care formează cuplul redox şi apoi de pH. 
. Valorile potentialelor redox pentru diferite sisteme sunt prezentate în tabelul 11. 

Faptul că proprietățile oxido-reducătoare ale unui sistem redox depind în foarte multe 
cazuri nu numai de raportul [ox]/[red] ci şi de pH a condus la ideea de a exprima această 
proprietate printr-o singură mărime care să conţină contribuția ambilor factori /Kekedy, 1982/. 
Mărimea aleasă în acest scop a fost denumită rH» (sau rH). 

TH»-ul; prin analogie cu pH-ul, reprezintă logaritmul” negativ (cu semn schimbat) al 
concentraţiei hidrogenului molecular sau al presiunii parțiale a acestuia în apă : 


rH, = -Ig[H2] = -ig pH» i i (7.83) 
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Tabelul 11. Potentialele redox standard ale unor sisteme la 25°C’ ` 


Potenţialul standard, Eo (V) 
| Wc dp alee 


HNO, +H +e —> NO + E50 


2 + 2e — Hg” 


Fe + e — Fe? 0,771 
| 0,521 


Cu'+e — Cu 


HSO; + 4H' + 4e — S +3H,0 


Cu? + 2€ > Cu 


Cu +e > Cu? 
Sn” + 2e — Sn? 


2H + 2e > H3 


Pentru definirea rH; - ului se consideră echilibrul redox care se mit la suprafața 


unui electrod de hidrogen (un $E. de platină imersat într-o soluţie de ioni H. saturatá cu 


nie gazos) : 
(^ 2 8 42e H; (7.84) 


- Conform relatiei lui pete potențialul electrodului de i: va fi im de relatia 
(patru 252€) : 


, 0059 OS, de P : 
E=E? (7.85) 


2H* i H, od ST 2 
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Deoarece, prin convenţie, E^ -0, relaţia devine : 


E = 0,059lg[H’] — 0,0291gpH; (7.86) 


de unde rezultă : 
E-— 0,059 lg [a+] = 0,029 rH, şi (7.87) 
rH, = +2pH. . —— (788 
IUOS à 


rH»-ul unei soluții depinde atât de E cit si de pH ; la pH=0 — rH; E/0,029. 
Relaţia de mai sus exprimă faptul cá rH;-ul creşte cu creşterea pH-ului. O valoare mare 
de rH; indică o putere de oxidare mare şi invers, cu cit mediul este mai reducător, valoarea 


TH2-ului este mai mică. De asemenea, din relația _ 
E = 0,029rH; — 2pH (7.89) 


reiese că puterea oxidantă a unui sistem creşte în mediu acid (creşte odată cu descreşterea pH- 
ului), respectiv puterea reducătoare creşte în mediu bazic. La valori negative ale rH;-ului, 
presiunea parţială a hidrogenului este mai mare decât o atmosferă iar la valori pozitive este mai 
mică decât o atmosferă. In realitate, aceste valori sunt mai mult fictive deoarece degajarea 
hidrogenului din soluţii apoase este de obicei inhibată, necesitând o energie de activare. 

Ținând cont de aceste constatări, este foarte important, pentru soluţii apoase, să se 
cunoască domeniul de stabilitate a apei, mai precis valorile de rH2 la care apa se reduce prin 
degajare de hidrogen (E cel mai negativ, la pH=14) şi, respectiv, se oxidează prin degajare de 


oxigen (E cel mai pozitiv, la pH=0). Cuplurile redox implicate sunt următoarele: 


.2H;0*2€*—*H54 20H E%monon. = —0,82V | - - (7.90) 


(sau reacția 7.84) si 
.22H;,0—*. 0;*^46€ *4H'  Eovano =1,23V coco = (7.91) 
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Potentialele redox respective se calculează presupunând cá degajarea gazelor începe 
atunci când presiunea lor atinge valoarea de latm. Astfel, potenţialul la care începe degajarea 
H din soluţie, Exp, va fi : 


Ey, =E? Vo ete e fol = 0,82 +0,059 Ig — | (7.92) 
2H50/20H disc OH" 
sau, conform ecuatiei (7.84): 
Eq = —0,059pH (7.93) 


dar-potentialul corespunzător degajării oxigenului va fi: 


Eg gn mom. 0,059 , pO2 505: EN (194). 
[oF 
sau 
E =.1,23 + 0,059|g[H"] = 1,23 —.0,059pH | ar (7.95) 
. [nlocuind valorile potentialelor (calculate pentru pH=0, pH=14) în expresia rH;-ului se 
'obtin următoarele date :. 
s pH=0 4 Ei = 0 » TH =0 
pH=14:) Em=-0,83 rH, =0 - 
pH=0 .  Eo-123 ^ —T1H5741, 
| pH= 14 Eo2=0,40 - TH) = 41,6 


Intervalul de rH» cuprins între-0 si 41,6 reprezintă domeniul de stabilitate a apei sau 
domeniul de stabilitate în mediu apos. Cu cât valoarea rH este mai mică cu atât puterea 
reducătoare este mai însemnată şi invers. Sistemele ale căror valori rH se situează în afara 
acestor limite sunt instabile în apă, ducând la descompunerea apei prin degajare de Eb, 
respectiv O2. | 


Ín marea majoritate a cazurilor potenfialul redox este iniurias de pH. Ca urmare, 
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rH-ul poate servi la aprecierea cantitativă a sistemelor redox respective “numai in aceleaşi 
“condiţii de pH ale mediului. Se poate stabili astfel prin intermediul rH-ului un criteriu unitar de 
apreciere a capacității oxido-reducătoare a diferitelor sisteme redox îsoluție /Magearu;;1988/.- 

rH-ul are importanță deosebită mai ales pentru caracterizarea “mediilor biologice 
deoarece dezvoltarea şi activitatea microorganismelor este posibilă numai între anumite valori 
“de rH ale mediului. | 

Reacţiile (7.91) şi (7.90) sau (7.84) exprimă comportarea apei ca reducător, respectiv, 
ca oxidant. ni 4 | inis 
Potentialele redox pentru aceste douá situaţii vor fi reprezentate prin ecuațiile (7.95) si 
(7.93). i i 

- Aceasta înseamnă cá potentialele de oxidare şi de reducere a apei sunt dependente de 

pH şi că, pentru un anumit pH, diferența dintre cele două potenţiale este de 1,23V. 
. Reprezentarea grafică a variației potențialelor de oxidare şi de reducere a apei în funcţie de pH 
conduce la obținerea. .a două drepte paralele iar intervalul dintre ele reprezintă domeniul de 
stabilitate redox a apei (fig. 25), | 


«gar Fig. 25. Diagrama E — pH (diagrama Pourbaix) 


a apei 


In afara acestui dna adică în prezenţa unor sisteme cu potențiale mai mari decât 
cele reprezentate prin linia superioară, în funcţie de pH, este posibilă oxidarea apei prin | 
degajare de oxigen iar la potențiale mai mici decât linia inferioară este posibilă reducerea apei 
prin degajare de hidrogen /Luca şi colab., 1983/. Deoarece reacţiile respective sunt de obicei. 
lente, descompunerea apei are loc practic numai la potenţiale mult mai pozitive, respectiv mult 


mai negative, decât cele indicate pe diagramă. 
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„Pentru a avea o imagine clară despre efectul pH-ului asupra sistemelor redox în mediul 
„acvatic se construiesc diagrame E-pH (diagrame Pourbaix) care redau reacțiile redox posibile 
ale. speciilor implicate, în diferite domenii de pH, inclusiv reacțiile însoţite de formare sau 
dizolvare de precipitate. "i TT " 
| ! Principalele Can implicate î în procesele redox din apele naturale sunt: C, N, O, S, 
Fe, Mn. i e grex | 
, Forma sub care aceste elemente se găsesc. în mediul acvatic depinde de starea oxido- 
reduchtunre a apei. Astfel, in condiţii reducătoare (apa ai de oxigen) predomină formele i în 
stare de de. oxidare inferioară (Mn?', Fe”, NHs, NO; etc.) în timp ce într-un mediu oxigenat 
elementele respective se Cose in stare de oxidare superioará NoOs : MnO», FeO(OH) etc.).. 
-. In “concluzie, . se poate spune că în. cursul ciclului hidrologic apa. interacționează 
continuu cu materia /Stum şi Morgan, 1981/. Se realizeazá astfel o diferentiere progresivă a 
^" materiei prin procese de alterare, de eroziune a solului sau formare de sedimente iar compoziția 
chimică a apelor. naturală este definitivată în urma interacțiunilor chimice derulate atât, aa 
interfaţa lichid — gaz sau lichid — solid cât şi în interiorul fazei lichide. 

De asemenea, prezența organismelor“ în apă poate răsturna echilibrul chimic stabilit 
modificând concentrațiile unor constituienti. Astfel de efecte au fost deja semnalate (legate de 
pH şi activitatea unor joni metalici în urme) dar ele pot fi extinse pentru a include gazele 
dizolvate et mani si ocazional, m5 Nem Si micronutrienţii [m fosfor, siliciu) [Harrison $i 
à colab., 1991/. | 

Datorită poluării, echilibrul chimic din apele naturale poate fi perturbat. De cele mai 
multe ori însă, prin mecanisme specifice, acțiunea agresivă este anihilată (autoepurare) astfel 
încât nu se înregistrează efecte negative. In situaţii extreme mecanismele de reglare devin 


ineficiente iar refacerea echilibrelor este dificilă şi îndelungată. _ 
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CHIMIA SOLURILOR 
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CAPITOLUL 8 


STRUCTURA, COMPOZIŢIA CHIMICĂ ŞI PROPRIETĂȚILE SOLURILOR. | 


8.1. Formarea solului 

Solul reprezintă formațiunea naturală cea mai recentă de la suprafaţa litosferei. El 
poate fi definit ca un material cu conținut substanțial solid, de grosime variabilă, ce constituie 
învelişul superior al scoarței Pământului. Solul este alcătuit dintr-o succesiune de straturi, 
` numite orizonturi, care s-au format şi se formează permanent prin transformarea rocilor, ca 
urmare a unor procese fizice, chimice şi biologice. 

Principalele etape ale formării solului sunt to doare: 

Alterarea fizică sau  dezagregarea — 

Sub influenta variatiilor de temperatura (prin ingheul si dezghetul apei din interiorul 
rocilor) şi a eroziunii (determinată de vant sau apă), rocile compacte sunt supuse unui proces 
fizic de fragmentare. În această fază se formează mase minerale de diferite dimensiuni (pietre, 
pietriş, nisip) şi structuri cu porozitate mai mare şi capacitate mai ridicată de a reţine apa. 
Materialul desprins păstrează însă integritatea chimică a rocii de origine. 

` Alterarea chimică | 

Actiunea apelor naturale sau/si a agentilor atmosferici asupra maselor minerale 
rezultate prin dezagregare fizicá sau chiar asupra rocilor primare are ca rezultat dizolvarea 
parțială sau completă a rocii şi formarea unor faze minerale noi. Principalele mecanisme de 
alterare chimică sunt : dizolvarea, hidratarea, hidroliza, carbonatarea şi oxidarea. 

Alterarea biologică 

Procesul de fărâmiţare a materialului rezultat în urma alterării fizice şi chimice este 
continuat prin colonizarea acestuia cu licheni şi microorganisme. Ca rezultat, se măreşte 
capacitatea de absorbţie şi de reţinere a apei. 

Instalarea şi dezvoltarea biocenozelor proprii 

Prin activitatea microorganismelor şi a unor macroorganisme din sol se acumulează şi 


se convertesc în forme accesibile plantelor o serie de substanțe organice şi anorganice, 
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asigurându- se oa doua condiţie fundamentală a fertilității, aprovizionarea plantelor .cu. 
nutrienfii necesari. 

Formarea şi i acumularea humusului 

ir “Este o consecință directă a fazei anterioare care asigură, prin intermediul 
„microorganismelor, rezerva organică specifică solului, componentă esențială 'a fertilităţii lui. 
Humusul include atât nutrienți necesari pentru dezvoltarea microorganismelor cát şi elemente 
care condiționează productivitatea optimă a plantelor. 

‘Rezumativ, în timpul formárii solurilor, rocile de origine (materialul parental) suferă 
procese de alterare sub acţiunea factorilor de mediu (vânt, ploaie, ger, schimbări rapide. de 
temperatură) şi sunt transformate în fragmente mici. Produsul rezultat este supus în continuare 
unor procese de alterare datorită organismelor vegetale şi animale. Când materia organică este 
încorporată astfel în interiorul învelişului alterat, începe formarea solurilor. Din acest motiv, 
se poate afirma că solul reprezintă mantia Pământului, alterată şi transformată biologic. 

Prin urmare, solul contine materie vie şi în el se petrec procese specifice vieţii 
(asimilatie — dezasimilatie, sinteză — descompunere, înmagazinare — eliberare de energie). 

In sol se retin şi se acumulează, ca într-un rezervor, elementele nutritive (mai ales sub 
formă de humus) care apoi sunt puse treptat la dispoziţia plantelor. Având o compoziţie 
chimică complexă şi o structură poroasă, solul poate fi străbătut uşor de rădăcinile plantelor, 
reţine în el apa şi aerul, componente necesare desfăşurării proceselor biochimice. 

De asemenea, solul reprezintă colectorul final al tuturor aporturilor naturale sau/şi 
antropogene. In acelaşi timp, exceptând cazul când este supus unei poluări excesive, solul 
reglează compoziţia chimică a apelor, asigurând un mediu corespunzător pentru desfăşurarea 
vieţii acvatice. | 

„.. Solul este format din particule de forme şi dimensiuni variabile numite grunji sau 
ERS Granula reprezintă de fapt particula cea mai mică a solului care rezistă la deformarea 
mecanică. 

Spațiile rămase libere între ay nd de sol formează porii solului iar volumul total al 
porilor constituie porozitatea. Porozitatea solului depinde de mărimea granulelor, de modul de 
aşezare şi de uniformitatea acestora.. x 

Macroporozitatea (porozitatea ne-capilară) coteunié porilor grosieri, cu diametru 
mai mare de 8 um, care, după | scurgerea apei gravitafionare, se umplu , cu aer. 
Microporozitatea (porozitatea capilară) corespunde porilor mai fini, cu mure mai mic de 8 


177 


um, care reţine o parte din apă prin capilaritate /Lacoste şi Salanon, 1969. 

Cu cât particulele sunt mai mari, cu atât volumul total al porilor este mai mic. De 
asemenea, aşezarea neregulată sau lipsa de uniformitate a grunjilor reduc porozitatea. Aceste 
caracteristici, granulometria $i porozitatea, influențează marea majoritate a proprietăților 


fizice, chimice şi biologice ale solului. 


8.2. Constituţia solurilor şi compoziţia lor chimică 

. Toate solurile sunt alcătuite din aceleaşi materiale de bază um proprietăţile lor variază 
mult de la.un tip de sol la altul. Se consideră că solurile individuale conţin patru componenți 
principali: aer, apă, particule minerale şi material organic. Cei patru componenți principali 
sunt repartizaţi în trei faze: solidă, lichidă şi ee (fig. 26), ei nu sunt prezenți ca şi 
componente separate ci se întrepătrund, se influenţează reciproc, asigurând mediul natural de 


creştere şi dezvoltare a plantelor. 


25% Aer X. 


| Substanțe «fe 
5% 7 
„Fig. 26. Raportul d Casi dc d de bază ai 


Substanțe minerale 


OL C i 
pi “solurilor 


8.2.1, Faza solidă a solului 
Aproape o jumătate sau chiar 2/3 din volumul solului reprezintă materia solidă. Din 
acest material, aproximativ 90% este constituit din € Compuși minerali (anorganici) şi doar 10% 


este materie organică. 


8. 2. 14 -Componenta minerală a solului 

Materialul mineral al solului constituie scheletul lui sau rețeaua fizică. El este format 
din fragmente de rocă sau din minerale ca atare. Particulele minerale individuale ale unui sol 
sunt formate prin alterarea rocii parentale. 


„După evoluţia lor genetică, mineralele se împart în primare si aae: Cele primare 
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provin din dezagregarea rocilor eruptive si metamorfice, fara ca materialul să-şi schimbe 
‘compoziția chimică. Mineralele secundare provin din roci sedimentare sau din alterarea 
rocilorprimare: ^  — 

„Rocile parentale, cum este granitul, constau din două tipuri de minerale: minerale dure 
(ex. cuarţ) şi minerale mai moi (ex. feidspat, mică). Prin alterare, mineralele dure conduc la 
“resturi rezistente chimic de nisip şi praf (minerale primare) în timp ce mineralele moi 
formează produși de alterare chimică a argilei (minerale secundare) şi urme de minerale sau 
'săruri chimice /O’Hare, 1988/: © 


| Resturi rezistente chimic 


n ” Pietris, nisip, praf 
Materia l 
E á Argile silicatice 
solului Oxizi de fier si aluminiu 
Săruri chimice (nutrienți 
pentru plante) ' Compuşi alterati 


chimic 


. Compoziţia chimică a componentei minerale variază de la un sol la altul in funcţie de 
rocile de origine, tipul de sol, vârsta lui, vegetaţie, climă, tehnologia de cultură (sol irigat, 
neirigat, îngrăşat, neîngrăşat) ş.a. 

^ Analiza chimică a componentei minerale arată faptul că în afară de siliciu şi oxigen, | 
elementul cel mai frecvent este aluminiul dupá care urmeazá, in ordine: Mg, Fe, Ca, Na, K. 

Numai cáteva din elementele care intra in alcátuirea litosferei se gásesc in stare nativa: 
Au, Ag, Pb, S, C, ş.a; cele mai multe dintre ele se prezintă sub formă de combinaţii chimice 
(mineralele). 
Din totalul de peste 3000 minerale cunoscute în scoarța terestră, numai 100 sunt mai 
răspândite. In funcție de compoziţia lor chimică şi structura cristalină, mineralele au fost 
grupate in 4 clase: sulfuri, halogenuri, oxizi şi hidroxizi, săruri oxigenate. 
Clasa sulfurilor Cuprinde combinaţii ale sulfului cu diferite metale sau metaloizi, 
reprezentând, împreună cu sulfatii, 0,3 — 0,4% din greutatea litosferei. Cele mai răspândite 
“sunt pirita (FeS2), blenda (ZnS), galena (PbS). . 

“Clasa halogenurilor Alcătuieşte aproximativ.0,5% din greutatea litosferei şi reprezintă _ 

combinaţii ale -halogenilor cu diferite metale. Cele mai frecvente sunt sarea gemă (NaCl), 
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fluorina (CaF2), silvina (KCI). Ral i: 

-Clasa oxizilor -şi hidroxizilor Constituie 17% din. paises Tum cei mai 
răspândiți fiind oxizii de siliciu (cuarț, calcedonie, opal şi silex), oxizii de fiet aluminiu şi 
mangan. 

„Silicea coloidală sau silicea hidratată (SiOrnH20) rezultă .inysol. prin. alterarea 
silicaților si se prezintă ca o pulbere de culoare albicioasă. Prin deshidratare se transformă în 
particule fine de cuarț. 

Silicea coloidală prezintă o sarcină negativă, motiv pentru care precipită uşor cu 
hidroxizii de fier şi aluminiu, inc&rcati pozitiv, dând naştere la compuşi complecși (Si — Fe; Si 
— Al) care constituie baza mineralelor argiloase. | 

- Oxizii şi hidroxizii de fier provin din ir ge ouis care confin ioni de fier 1 in 
rețeaua cristalină. Fierul este. scos din retea sub formă de fidroxid. feric, Fe(OH)s, de natură 
coloidală, care se depune ane forma de geluri amorfe sau trece, ‘prin deshidratare, in 
sescvioxizi: limonit (2Fe203 - 3H30), goethit (Fe,03 : ERO), hematit (Fe203) etc. 

In mediu acid, compușii coloidali ai fierului se deplasează de la suprafaţa solului spre 
adancime. | 

We "Oxizii şi hidroxizii de aluminiu rezultă în sol prin alterarea unor silicați ce conțin acest 
element. Hidroxidul de aluminiu este un gel amorf, incolor şi translucid care în scurt timp se 
transformă în sescvioxizi. Gelul de hidroxid de aluminiu poate precipita cu:siliced coloidală 
formând comiplecsi silico — aluminici hidratati care. prin învechire generează silicați secundari 
ai argilei. Ca şi hidroxizii de fier sau mangan, hidroxizii de aluminiu migrează, în mediu acid, 
spre adáncime. | 

- Argilele silicatice cuprind o serie de silicați secundari rezultați prin alterarea silicaților 
primari. Ele se prezintă sub formă de foife bi- sau tristratificate. 

-"Dispunerea sub formă de straturi a atomilor componenti conferă mineralelor argiloase 
anumite proprietăţi care sunt mult mai accentuate în cazul celor cu foife tristratificate. Acestea 
din urmă sunt formate din două straturi de siliciu tetraedric legate printr-un strat de aluminiu 
-octaedric (fig. 27) iar legătura între două foite învecinate se face prin intermediul unor cationi 

“reţinuţi: prin adsorbtie. | | 

De asemenea, silicatii cu structură tristratificată au capacitatea de a refine şi 

- moleculele de apă, fapt care le conferă acestora proprietatea de gonflare: ele'.pot absorbi o 
'cafititate de apă de 2 — 3 ori mai mare decât volumul propriu. Ca urmare, argilele se umflă la 
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umezeală şi se strâng (se micşorează) când se usucă. - 


. Fig; 27... Schema rețelei cristaline. a. mineralelor 
“argiloase din. grupa smectitului .... (ex. 


montmorillonit) 


Or Ou es^ pară 


Caracteristic pentru mineralele argiloase cu foife tristratificate este şi procesul de 
substituție izomorfă a ionilor în rețea. Astfel, înlocuirea neechivalenta, în rețeaua cristalină, a 
ionilor Si** cu AP*.sau a AP* cu Mg?*, Fe”, contribuie la apariția unui deficit de sarcini 
Wes care sunt compensate prin adsorbtie de cationi din faza lichida. 

“Clasa sărurilor oxigenate Cuprinde“ săruri naturale ale acizilor oxigenati: azotafi 
(salpetru de Chile — NaNO; şi salpetru de India - KNOs), carbonati (calcit si aragonit — 
CaCO; magnezit — MgCO;; dolomită — CaMg(COs)2); sulfați (anhidrit — CaSO4, gips " 
CaSO, - 2H;0), fosfati (apatit —Cas[(PO4)s(F, Cl sau OH)]; vivianit — Fes(PO4)2 - 8H20), 
silicati (olivivă, turmalină, piroxeni, amfiboli, mică, feldspat). | 

Clasa sărurilor oxigenate reprezintă circa două treimi din totalul mineralelor 
‘componente ale litosferei. Multe din aceste săruri sunt solubile şi se dizolvă în apa din sol. Un 
grup de elemente chimice, cuprinzând Ca, K şi P, este esenţial pentru creşterea vegetației şi 
formează nutrientii plantelor. | 

"Componenta cea mai activă din substratul mineral este partea coloidală. Coloizii de 
natură minerală sunt reprezentaţi în special de argilă. După cum s-a menţionat, argilele au o 
structură cristalină complexă fiind alcătuite din atomi de Si, Al şi O, dispuşi sub formă de 
straturi (foite). | 

- Particulele argiloase posedă predominant sarcini negative THOSE pe aem 
exterioare sau intre foitele retelei cristaline. Aceste sarcini negative sunt satisfacute prin 
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reținerea din faza lichidă a unor cationi: Ca?* Mg *.Na*, K*, H'. Altfel spus, particulele 


coloidale de argilă se caracterizează printr-o capacitate de adsorbtie foarte ridicată. 


8.2.1.2. Componenta organică a solului 

Aşa cum partea minerală a unui sol constituie “scheletul”, materia organică reprezintă 
“carnea” lui: care se adaugă ‘sub formă :de resturi: de plante şi animale moarte şi deşeuri 
(produşi de metabolism) ale organismelor vii /O’Hare, 1988/. i 

Materia organică din sol variază ca domeniu de mărime şi ae de la simpli 
monomeri sau acizi organici la amestecuri complexe de biopolimeri agregati sub formă de 
deşeuri celulare. Principalele componente ale materiei organice a solului sunt prezentate în 
tabelul 12 /Baldock şi Skjemstad, 2000/. | dus | 


Tabelul 12. Definirea materiei organice a solului si a componentelor ei 


Component - 


Materia organică a solului | Suma tuturor materialelor organice de provenienţă biologică 


care se găsesc în interiorul solului sau pe suprafaţa lui, inclusiv 
materiale alterate termic | 
Componente vii - -| Materiale organice asociate ţesuturilor şi celulelor plantelor vii, 
| microorganismelor si faunei solului 
| Componente fără viata | ! 
Materie organica: dizolvată Materiale organice solubile în apă care au <0,45um 
Materie organică particulată | Fragmente organice cu structură celulară recunoscută provenite 
| i 5 din orice sursá dar predominant din materialul plantelor 
Hurius ^: „5 | Amestec de materiale organice amorfe conținând biomolecule 
À identificabile (ex.polizaharide, proteine, lipide etc.) si molecule 
neidentificabile (ex.substante humice) 
"Materie organică inertá Materiale organice înalt carbonizate . incluzând cărbune, 


reziduuri carbonizaté de plante, grafit, mangal. 


Materia organică îmbunătăţeşte structura solului, creşte capacitatea de reținerea apei 
“promovează transformările biologice, cum este mineralizarea azotului /Hassink şi colab., 
1994] ii igs | | 
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Organismele solului care se hrănesc cu materia organică moartă descompun materialul 
plantelor şi il amestecă cu solul mineral aproape de suprafață. Ca urmare, partea superioară a 
unui sol este în general mai închisă 1a culoare decát straturile minerale inferioare. 

"Atunci “când resturile de plante întră în sol, există un flix initial intens de ` 
descompunere ceea ce face ca aproximativ 2/3 din majoritatea resturilor de plante să se 
„ degradeze într-un an /Cresser şi colab., 1993/. Urmează apoi o etapă de descompunere mult 
mai lentă. Această “derulare” se explică, pe de o parte,:prin aceea că unele componente ale 
resturilor de plante sunt descompuse mult mai uşor decât altele şi, pe de altă parte, prin aceea 
că formarea substanţelor humice stabile, după fluxul inițial de degradare, previne atacul 
microbian rapid. 

Adeseori se conturează trei straturi organice distincte în diferite stadii de 
- descompunere şi la distanţe diferite de suprafața solului. Stratul superior este alcătuit din 
resturi de plante depuse proaspăt, netransformate: frunze, ramuri, conuri. Imediat sub el se 
găseşte stratul de fermentare in care procesul de putrefacție este intens si unde pot fi 
identificate numai câteva resturi. Stratul cel mai de jos este cel în care putrefactia este 
completă şi toate țesuturile iniţiale ale plantei sunt neidentificabile. Aceasta este zona în care 
se găseşte humusul, produsul final de putrefacție, de culoare negru — brun. - 

ex Principalele componente ale materiei organice a solului pot fi clasificate in 


urmátoarele grupe (fig. 28): 


Liguină 
Proteine 
Hewicelulose 
Aminoacizi gi ` 
gaharuri 
Z7 Bx —Pectina —— Fig28. Compoziția aproximativă a 
i +. Ceruri 31 


pigment? reziduurilor de plante /Cresser si colab, 
1993/ 


Caluloză - 


- celuloză şi hemiceluloze; 
- ligniná şi derivati; 
"= proteine; -  — | a mes em 
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-... aminoacizi-şi zaharide; 

- . ceruri şi pigmenți. . nal 

Practic, «datorită faptului că cele două procese, de a şi humificare se 
derulează simultan, se consideră că materia organică a solului are două componente: humusul 
şi biomasa. (spese e RT Eu ara 

-Biomasa este constituită din pd v— abinde celuloză), resturi de 
rădăcini in:diferite trepte de descompunere, resturi de-origine animală (viermi, nevertebrate, 
protozoare), plasma bacteriilor, ciupercilor, actiomicetelor, produşi de metabolism, unii acizi 
organici eliminați de plante. - 

Celuloza | 

- Celuloza justifică frecvent mai mult de jumătate din reziduul de carbon al plantelor 
fiind. în. acelaşi. timp. constituentul major al zac celulelor de alge si fungi. In aceste 
reziduuri celuloza se găseşte într-o stare semi-cristalină, - având o masă moleculară de 
aproximativ un milion. Ca şi în cazul multor altor polimeri intrați în sol, depolimerizarea 
inițială este catalizată de enzime extracelulare (celulaze).care se găsesc atât libere, în soluția 
solului, cat şi adsorbite pe coloizii solului; procesul se realizează prin participarea unor 
microorganisme specializate (unele specii de fungi şi bacterii). — 

In condiţii aerobe celuloza poate fi descompusá până la. me ca fne jar în condiţii 


anaerobe sunt generati adesea acizi organici, cum este acidul acetic: 


au 602 6COn + GEO + energie 
C6Hi20s anaerob : es : (8.1) 
2CH;CHOH + 2CO; + energie TN 


Celuloza este un polimer care confine numai unităţi de glucoză. “Procesul de 
descompunere a acestui polimer prin contribuţia sistemului de enzime celulazice implică 
pierderea structurii semicristaline a celulozei, ceea ce înseamnă “conditionarea” moleculei, 
urmată de depolimerizare şi oxidarea ulterioară a unităților individuale de glucoză. 

Unităţile monomere servesc ca substrat pentru un grup mult mai larg de 
microorganisme şi implică intervenţia unor enzime simple, nespecializate. 

Hemicelulozele 

Hemicelulozele sunt polimeri ai hexozelor, pentozelor şi acizilor, uronici şi pot 
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constitui adeseori până la o treime din reziduul carbonat al plantelor 


Astfel, pectinhemiceluloza este un polimer al acidului ‘galacturonic, având o masă 
moleculară medie de aproape 400.000. Deşi reprezintă numai o mică parte din greutatea 


plantei uscate, acest polimer are un important rol structural, intrând în alcătuirea pereților 
celulelor. | 


o OHH OHOH 
Descompunerea pectinei in sol este catalizată de qd] 
pectinaze si se realizeazá in trei etape 


"C-C-6-6—C-C00H 
H odi | 
H OHH H 
) In prima etapă pectinesterazele extracelulare 
catalizează conversia pectinei la acid pectic Acid D - galacturonic . 


(RCOOCHS), + nH20 —> (RCOOH), + nCH;OH 


(8.2) 


D) In a ra etapă, molecula este depolimerizată de către exo- şi —— 
extracelulare pentru a produce unitáti scurte de acid galacturonic: 


COOH Ki i Dd 
Nee N iN 
KU OH H 
i OH " h h k / H A m HOH | 
C—O C 
H bu COCH, h ! 


(8.3) 


c) In ultima etapă, resturile de acid galacturonic sunt oxidate până la dioxid de 
carbon: 


. galacturonic acid T 
2C; Hi Os + 110; ——— —— ——9 12C02 + 108,0 * energie (8.4) 
| oxidază 


— Ligħina 


Lignina este cel mai rezistent component al resturilor de plante intrate in sol si al 
treilea că abundență, după celuloză si hemiceluloze. 


Lignina este un polimer neuniform complex, cu nucleu aromatic, în care unitatea 
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monomeră are o structură de tip fenil-propan: 


ds x 
AS hes m M 
HO Q " X i | | 
. a C=C, ' i 
T 


Grupele funcționale R și R' pot fi în trei forme diferite: _ 
D RşiR sunt atomi de hidrogen; | 

2) R este H şi R' este OCH; — 

3) R şi R' sunt grupe OCH3. 

d m „Masa moleculară a ligninei este incredibil de yobis, osciland intre sute de mii si 
peste un milion. Resturi de plante diferite contin lignin& cu caracteristici diferite ale grupelor 
funcționale. 

Lignina are o structură cu legături transversale, dezordonată, din cauza numărului 
mare de cina: de legare a unităților monomere. Aceste unități se pot uni prin legături eterice 
(C— 0 — C) sau chiar prin legături mai puternice C — C. Legăturile între unităţi se pot 
stabili prin. implicarea a două cicluri fenolice, a două catene laterale de propan sau a unui ciclu 
fenolic şi a unei catene laterale. 

| Structura “întâmplătoare? a ligninei şi legăturile puternice între subunități fac ca 
lignina să fie foarte rezistentă la procesul de descompunere microbiană. Din acest motiv, 
proporția. de:carbon sub formă de lignină în resturile de plante tinde să crească cu timpul, în 
sol. | | be | i 

Se consideră că descompunerea ligninei în sol decurge în trei etape. In prima etapă 
sunt esterificate grupele hidroxil expuse. Cea de-a doua etapă implică procesul de 
depolimerizare, iar cea de-a treia’ etapa se caracterizează prin scindarea ciclului fenolic după 
îndepărtarea inițială a catenei laterale. 

Multe microorganisme ale solului pot degrada unele componente ale moleculei de 
'lignină dar numai un număr foarte limitat pot degrada întregul ansamblu. Cele mai multe din 
aceste microorganisme sunt fungi (descompunători specializați) care produc o gamă vastă de 


“enzime ce includ esteraze, fenolaze şi peroxidaze. 
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Toată materia organică din sol, indiferent dacă se prezintă sub formă de resturi de 
‘plante/animale/microbi, proaspete, partial descompuse sau forme mai rezistente, este preluată 
de componenta microbianá a biocenozei solului. Masa microbiană este “motorul” ce asigură 
ciclizarea carbonului, azotului, fosforului şi sulfului. Aceste elemente care alcătuiesc 
“cărămizile” țesutului celular sunt absorbite initial, ca simple specii anorganice, de către 
formele de viata inferioare şi sunt apoi transformate în constituenți organici, în interiorul 
celulei. Moartea si descompunerea ulterioară a ţesuturilor vii eliberează ioni anorganici, 
iu astfel reluarea ciclului: 

Humusul rezultă din biomasă ca urmare a unor procese pM biologice, chimice 
si biochimice. 

"Totalitatea materiei organice din sol, cu excepția materialelor identificabile ca biomasă 
„nealterată sau partial alterată (parti de plante si microorganisme) este numită humus /Sposito, 
19897, El cuprinde biomolecule (ex. acizi carboxilici, aminoacizi, peptide, carbohidrati) 

precum şi substanțe“ humice. In termeni simpli, substanțele humice sunt compuşi din humus 
care nu sunt sintetizati direct pentru a susține ciclurile de viață ale biomasei solului. In 
termeni specifici, substanțele humice sunt polimeri produşi prin acțiune microbiană şi care 
diferă de biopolimeri datorită structurii lor moleculare şi a persistentei îndelungate în sol. 
Substanțele humice alcătuiesc asa numita materie organică protejată chimic. 

Procesele biochimice prin care se formează humusul nu sunt complet lămurite dar se 
consideră că trecerea de la biomasa solului la humus necesită parcurgerea a patru etape: 

1. descompunerea componentelor biomasei, inclusiv lignina, în compuşi organici 

simpli; | | 

2. metabolizarea microbiană a compuşilor simpli; 

3. ciclizarea C,H, N şi O între materia organică a solului şi biomasa microbiana; 

4. “polimerizarea compuşilor organici ciclizafi, mediată de micro-organisme. 

Principalii compuși formatori de humus implicaţi în etapele 3 si 4 sunt polimerii 
fenolici rezultați din etapele 1 şi 2; aceştia sunt transformați într-o clasă de compuşi mai 
reactivi, conţinând cicluri benzenice oxigenăte (chinone), care polimerizează uşor. 
| Substanțele humice se impart în trei fracțiuni: acizi humici, acizi fulvici, humine. 

Cea mai studiată fracțiune este cea a acizilor humici. Acizii humici au o` masă 
moleculară: mare (10000-100000) şi culoare brun-închis, culoare -pe: care o imprimă si 
- orizontului de sol în care sunt prezenți. Analiza elementală a acizilor humici arată faptul că ei 
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contin o proportie insemnata de carbon si oxigen (50% si respectiv 40 %), alături de hidrogen 
(x 5%), azot (= 3%), fosfor şi sulf (ambele mai putin de 196). . Compoziţia _ elemental. E 
acidului. humic .corespunde formulei Cis; HigsOgoNoS iar structura. lui este de fs 
polifenolic, grefată cu grupe funcționale carboxil, hidroxil (aromatic şi alifatic), amidice şi 
carbonilice. | 

Fractia acizilor fulvici nu.a fost atat de intens studiată ca cea a acizilor humici Acizii 
fulvici au culoare galbenă, masa moleculară inferiará acizilor humici (200-9000), sunt solubili 
în apă şi în acizi minerali. Ei contin mai puțin carbon şi azot decât acizii humici dar mai mult 
oxigen, De asemenea, deşi structura lor este aproape similară cu cea a acizilor humici, au o 
proporție mai mică de unități aromatice dar mai, multe catene laterale alifatice. Grupările 

funcţionale .carboxilice sunt mai evidente în acizii fulvici, comparativ cu acizii humici şi 
ei sunt mai uşor substituite pe catenele alifatice. . f 

„Cea mai puțin studiată este fracţia . reprezentată de birati (insolubilă în mediu 
saat Aceasta _ se explică partial prin dificultatea obținerii de. humină “pură”, liberă de 
impurități anorganice. 

. Humina este formată din resturi de lignină nehumificată, din polizaharide şi glucide 
rezultate din descompunerea celulozei precum şi din acizi humici învechiţi, ‘insolubilizati î în 
timp (mii de ani). Structura huminei pare să fie aproape similară cu cea a acizilor humici, deşi 
-ea-contine. mai puţin azot (aproape 1/3), iar insolubilitatea huminei se’ explică prin legarea 
unor impurități minerale şi nu prin diferente structurale fundamentale între humină şi celelalte 
fracțiuni ale humusului. 

Substanțele humice au însuşirea de a adsorbi şi refine apa, mărind afinitatea solului 
pentru apă. De altfel, humusul împreună cu partea minerală aflată în stare coloidală (argila) | 
formeazá complexul adsorbtiv al solului, complexul argilo-humic. 

Formarea acestor complecși se poate efectua in mai multe moduri, cele mai importante 
fiind fixarea compuşilor electronegativi ai humusului pe, centrele electropozitive situate la 

“nivelul: marginilor externe ale mineralelor argiloase.sau ca urmare a unor punți, realizate prin 
intermediul cationilor polivalenti (Ca’*, AP" sau Fe), între foitele argiloase şi humus. De 
asemenea, compuşii electric neutri ai humusului pot să se fixeze de mineralele argiloase prin 
forte van der Waals sau legături de hidrogen /Musy si Soutter, 1991/. 

a n Substanțele. humice asociate cu mineralele argiloase în urma formării sinni 

-argilo-humic sunt protejate împotriva degradării prin mineralizare secundară. În acelaşi timp, 
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materia organică proaspătă, exercită o acțiune. favorabilă asupra structurii solului şi reprezintă 
o sursă energetică şi nutritivă pentru . fauna solului, conditionánd activitatea 
microorganismelor. | | | 

Prin adsorbtie, ionii nutritivi As, K, Ca? *, Mg") sunt fixa şi împiedicaţi de la 
spălare.. Ionii reținuți sunt apoi. puşi treptat la dispoziţia plantelor prin procese de schimb 
cationic sau în urma degradării humusului. 

Acizii care intră în compoziția humusului dau cu diferiți compuşi minerali bazici (de 
Ca, Mg, Na, K etc. ) săruri sub formă de humati. Humații de calciu şi magneziu sunt insolubili 
în apă, se acumulează şi ajută la formarea structurii stabile a solului care, la rândul ei, duce la 
creşterea permeabilităţii pentru aer şi apă. 

Ameliorarea însuşirilor fizice ale solului prin intervenţia substanțelor Mtnice 
(humatilor) se explică astfel: — — 

» în cazul solurilor grele, — substanţele humice înconjoară particulele de 

argilă ca c pojghita, micsorandu-le astfel coeziunea şi puterea de aderenti; 

= în cazul solurilor uşoare, nisipoase, ele ajută la legarea particulelor primare, 

constituind un liant. 

Humusul reprezintă o sursă de azot pentru nutriția plantelor. Decompunerea materiei 
organice a solului este strâns legată activitatea organismelor vii din sol (microflora, micro- $i 
mezofaună). s 

Microflora solului este constitită dintr-o multitudine de bacterii, fungi, actinomicete, 
cianobacterii, alge şi ciuperci de mucegai; microfauna este reprezentata de amibe, ciliate ş.a. 
iar mezofauna este constitită din lumbricide, nematozi, miriapode, moluște etc. 

Multe din specii participa succesiv la transformarea materiei organice /Dejeu şi colab., 
1997/. Astfel, acarienii, colembolele, miriapodele şi larvele insectelor contribuie la 
fărâmițarea materiei organice grosiere. Râmele introduc o parte din aceste reziduuri în sol, 
accelerând descompunerea lor. Bacteriile, actinomicetele şi ciupercile descompun reziduurile 
vegetale, din care rezultă elemente nutritive; ca urmare, structura solului devine mai stabilă iar 
germenii patogeni sunt inhibati. Ciupercile şi bacteriile ce trăiesc în simbioză cu rădăcinile 
plantelor (rizosfera, micorizele) ajută la solubilizarea elementelor nutritive din combinațiile 
greu solubile. | 

Amestecarea materiei organice în descompunere cu substanţele minerale este realizată 

de către râme, formându-se complexul argilo-humic. 4 
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Am 


pe scurt, sub actiunea microorganismelor, in anumite condiții de temperata $1 
aeratie, humusul este transformat treptat pana la combinaţii minerale simple. 

In acest fel, carbonul este oxidat şi transformat î în CO», imbogátind conţinutul gazelor 

din <a sau, dizolvându-se î în apă, contribuie la solubilizarea diferiților compuşi din sol. In 

acelaşi mod, azotul, legat destul de puternic in componentele humusului, este mineralizat până 


la amoniac şi intră în ciclul ugue gut proceselor microbiologice. pate ts | 


8.2.2. Faza lichidă a solului, denumită impropriu şi soluția solului, este alcătuită din 
apa din sol, ce conţine săruri minerale dizolvate, compuşi organo — minerali şi organici, gaze 
si particule coloidale. | ~ ip 


` Natura si concentratia acestor substanţe dizolvate rezultă, în js din porturi 
i pep dar mai ales din matricea solidă a solului, sub acţiunea apei. 

Limita de separație lichid-solid este sediul unor câmpuri de forțe. Acestea fac ca 
dipolii apei să fie atrași şi orientati perpendicular pe suprafața granulei. Apa este adsorbită şi 
apoi este antrenată în schimburi fizico-chimice şi energetice cu suportul /Castany, 1982/. 

Precipitaţiile atmosferice, apa din scurgeri de suprafață, apele freatice etc. pătrund în 
sol iar în urma interacțiunii cu faza solidă şi. gazoasă a solului, cu sistemul radicular al 
plantelor şi cu organismele vii care populează solul îşi schimbă compoziția Chimică. ^ 

Proprietăţile soluţiei solului nu diferă totuşi decât foarte puțin de cele ale unei ape 
pure. Influenţa substanțelor dizolvate se manifestă prin modificarea anumitor proprietăţi ale 
apei şi prin dezvoltarea unor proprietăţi specifice, numite coligative, printre care şi cele de 
osmoza. 

In sol, presiunes osmotică a soluţiei se evidențiază atunci când ea vine în contact cu un 
organism. viu. Pereții celulari ai organismului joacă rol de membrană semipermeabilă iar 
pentru ca apa să fie absorbită prin simplu gradient osmotic trebuie ca presiunea osmotică în 
interiorul celulelor să fie superioară celei a soluției solului. Acesta este principiul care le 
permit plantelor: să-şi procure, prin intermediul rădăcinilor, apa de care au nevoie. 

Faza lichidă ocupă aproximativ un sfert din volumul solului şi reprezintă principala 
"dpt prin intermediul căreia plantele absorb elementele nutritive din faza solidă a solului. 
8.2.2.1. Pierderea apei din sol 

Conţinutul de apă din sol se poate micşora datorită evaporării, transpiratiei gi 
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drenajului. 

Evaporarea directă reprezintă pierderea apei din sol ca urmare a trecerii ei în stare de 
vapori, prin creşterea temperaturii, fenomenul se produce într-o zonă de grosime mică, situată 
imediat sub suprafaţa solului, unde aportul energetic necesar evaporării apei este suficient. 

Transpiratia reprezintă partea de apă din sol care se pierde în atmosferă prin 
intermediul plantelor. Sediu! evaporării se situează Ja nivelul pereţilor interni ai stomatelor iar 
energia de vaporizare a apei celulare este furnizată prin răcirea ţesuturilor plantelor. 
Transpiratia asigură astfel o funcţie vitală de reglare termică. 

Pierderile de apă prin evaporare şi transpiratie se exprimă împreună prin procesul de 
evapotranspiratie. | 

Trebuie mentionat faptul cá atunci cand solul este acoperit de vegetatie schimburile 
. prin transpiratie sunt mult mai importante decát evaporarea directá deoarece planta se 
comportă ca o pompă care “suge” apa din zona racinará, unde se găsesc rezervele de apă si, în 
functie de cerinta evaporativá a aerului atmosferic, o impinge spre suprafatá /Musy si Soutter, 
1991/. | 

Drenajul apreciază pierderea de apă din sol prin scurgeri şi poate fi extern şi intern. 
Drenajul extern reprezintă scurgerea apei la suprafața terenurilor înclinate iar drenajul intern 


reprezintă scurgerea apei prin sol în profunzime. 


„8.2.3. Faza gazoasă a solului, aerul solului, prezintă numeroase analogii cu faza 
lichidă, în particular pe plan dinamic, deoarece ambele sunt fluide. Caracterul particular al 
fazei gazoase rezultă, pe de o parte, din faptul că, parţial, comportarea sa este condiţionată de 
faza lichidă (întrucât ocupă acea parte a porilor pe care soluţia solului o lasă vacantă) şi, pe de 
altă parte, din influența pe care o exercită procesele biologice asupra dinamicii unora din 
componenții săi. 

Schimburile gzoase din sol diferă de schimburile hidrice datorită prezenţei zonelor de 
producţie şi de consum, materializate prin sistemul radicular al plantelor şi microorganisme, 
care sunt producători de gaz carbonic şi consumatori de oxigen /Musy şi Soutter, 1991/. 

Din cauza activităţii biologice, compoziția aerului din sol poate diferi considerabil de 
cea a aerului atmosferic. Astfel aerul solului are un conținut mult mai mare de CO; decât cel 

-atmosferic (3 — 30 sau chiar până la 100 ml/l), fapt care are un impact semnificativ atât asupra 
acidității solului cât şi asupra chimiei carbonatilor. Aerul din sol conţine de asemenea 
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concentraţii variabile de NO, N20, NH, CH, si H:S — din activitatea 
microorganismelor, in condiţii anaerobe. . . TI: "dE 

Totusi, deoarece faza gazoasá este in contact cu atmosfera, secti de compozitie 
induc fluxuri de difuzie moleculará care asigură condiții adecvate de viaţă pentru organismele 
vii. Schimburile cu atmosfera (aerarea) constituie unul din factorii importanţi ai fertilității 


solurilor. 


8.3. Proprietățile fizice ale solului - 
+ 83.1. Densitatea ] 

Prin densitatea solului se înțelege masa unității de volum a fazei solide. | 

Densitatea solului este influențată de constituenți săi şi, mai ales, de proporția cu care 
aceştia intră în'alcătuirea masei solului. Constituenţii minerali imprimă o densitate mai mare 
' pe când cei organici micşorează valorile acesteia: | 

In cazul solului se poate vorbi de o densitate aparentá si o densitate specifica. 

Densitatea aparentá reprezintá un indicator al stării de afánare sau compactare a unui 
sol. Densitatea aparentă este definită ca greutatea unităţii de volum, volumul incluzând şi 
'spăţiul porilor. Densitatea specifică reprezintă numai densitatea părții solide (densitatea 
particulelor). 

Pentru a înțelege semnificaţia acestor mărimi trebuie menţionat faptul că, de exemplu, 
‘densitatea specifică medie a solului este de 2,65 g/cm’ iar densitatea aparentă medie este de 
1,3 g/cm. Densitati aparente ridicate rezultă în urma: compactării solului sau datorită unor 


conţinuturi ridicate în nisip. 


8.3.2. Permeabilitatea 
Permeabilitatea este proprietatea solului de a fi strábátut de aer si apa. 
 Permeabilitatea. solului pentru aer reprezintă proprietatea, lui de a permite circulația 
aerului-şi schimbul de gaze dintre aerul din sol şi cel atmosferic. | | 
Permeabilitatea pentru aer depinde de granulometrie dar:nu si de-porozitate (volumul 
‘total al porilor). Solurile formate din particule mari (pietriș, nisip) sunt foarte: permeabile 
“pentr aer. deşi porozitatea lor este redusă. caen 
: 'f Cu cât solul conţine o cantitate. mai mare de aer, cu atât EM biologice care se 


petrec in sol sunt mai active si cu atât solul este mai salubru. 
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Cu cât compoziţia aerului teluric este mai apropiată de cea a aerului'atmosferic, cu atât 
solul este mai curat. De altfel între aerul teluric şi aerul atmosferic există un schimb 
permanent determinat mai ales de temperatura şi presiunea de la suprafaţa solului. 

©. Permeabilitatea solului pentru apă este însuşirea lui de lăsa:să pătrundă, să circule şi să 
treacă apa; 7 | | 
“Permeabilitatea pentru apă este influențată atât de granulometrie cât şi de porozitate. 
Solurile cu porozitate mică (pietris, nisip) sunt foarte permeabile, ele fiind străbătute uşor de 
apa. Solurile cu porozitate mare (argilá, turbá) sunt mai putin permeabile: ele retin apa si sunt 
greu'străbătute de apă. Cu cât porozitatea unui sol este mai mare, cu atât reținerea apei în porii 
solului este; şi ea mai mare; nisipul are o porozitate de aproximativ 35% iar argila de peste 
65%. 

Se consideră că apa din sol se găseşte aşezată în straturi succesive cunoscute sub 
denumirea de zonele lui Hoffman /Mănescu şi colab., 1994/: | 

= zona de evaporare — este zona superficială a solului supusă permanent fluctuatiilor 

determinate de variațiile de temperatura ale atmosferei, 

= zona de filtrare — este zona străbătută de apă dar în care se produce reținerea 

= diverselor impurități conţinute (provenite din pulberile atmosferice, gazele toxice 
dizolvate de precipitaţii, impuritátile din apele poluate, din aglomerări de deşeuri 
menajere sau industriale etc.) 

" zona de capilaritate — este zona în care apa subterană se ridicá prin porii solului 

menţinând o stare continuă de îmbibare; | 

" zona apei propriu-zise sau a stratului purtător de apă — este zona cu o grosime 

variabilă reprezentând pânza de apă subterană. Sub această zonă se găseşte un strat 
de material impermeabil. | 
:Permeabilitatea solurilor pentru apă are importanță in formarea şi acumularea 
rezervelor de apă subterană. In acelaşi timp, apa din sol are un rol important în întreținerea 
vegetației şi în desfășurarea diverselor procese biologice si biochimice care se petrec în sol. 

O porozitate prea mare poate determina înlocuirea aerului din sol cu apă, ceea ce 
produce un efect nefavorabil asupra gradului de salubritate a solului. In absența aerului 
procesele biologice de descompunere organică sunt încetinite iar solul se consideră insalubru. 

- “De asemetiea, solurile impermeabile favorizează colecții de apă stagnantă la suprafața 
lor, devenind insalubre. In acelaşi timp, solurile cu porozitate redusă, care sunt străbătute uşor 
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de apă (foarte permeabile), nu au capacitatea de a proteja suficient apa subterană. . 


8.3.3. Capilaritatea "5s 
_;Capilaritatea reprezintă capacitatea solului de a permite apei.subterane să se ridice prin 
porii săi către straturile superficiale. Capilaritatea este invers proporțională cu permeabilitatea; 
cu cât solul este mai permeabil pentru apă, cu atât capilaritatea este mai redusă, ea fiind 
ee in primul rand de porozitate. 

- Solurile cu porozitate mică, aşa cum este nisipul, permit ridicarea apei până la o 
înălțime limitată (0,3 — 0,5 m) dar într-un timp scurt (minute). Pentru solurile cu porozitate 
mai mare, de tipul argilei, înălțimea de ridicare este mai mare (1,5 — 2 m) dar timpul de urcare 
este mai îndelungat. | 

Ascensiunea capilara a abet în sol prezintă importanță. deoarece asigură aprovizionarea 
rădăcinilor plantelor. je à; 

„Importanţa capilarităţii este legată si de salubritatea construcţiilor, cu cât solul are o 
capilaritate mai mare, cu atât apa subterană se poate ridica mai mult prin porii acestuia si 
poate trece in porii materialelor de construcție a clădirilor. De asemenea, există o legătură 
între capilaritate şi poluarea pânzei freatice; prin capilaritate, apa se poate ridica la nivelul 


puturilor absorbante, a platformelor de depozitare a reziduurilor etc. 
à x 


.. 8.3.4. Selectivitatea (filtrabilitatea) 

Selectivitatea reprezintă capacitatea solului a refine în porii săi diferite impurități care 
îl străbat. Selectivitatea se -bazează pe fenomene de adsorbtie a impurităților, la nivelul 
granulelor de sol. Pot fi adsorbite particule, ioni, microorganisme. In general, solurile greu 
permeabile au un grad înalt de selectivitate, adică reținerea este mai mare. 

`- Selectivitatea solului este una din cele mai importante calităţi ale acestuia, prin care se 


realizează protecţia apelor subterane. 


8.3.5. Temperatura 
s Temperatura solului prezintă variaţii continui, sub influența condiţiilor climatice care 
determină intensitatea schimburilor energetice între sol si atmosferă. Condiţiile climatice şi în 
primul rând intensitatea radiaţiilor solare variază după cicluri periodice (zilnice şi anuale). Ca 
urmare, regimul sau-comportarea termică a unui sol prezintă, în mare, o comportare ciclică 
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asemănătoare. 

Tn general, solul ése rău conducător de căldură. Conductivitatea termică a unui sol 
măsoară capacitatea sa de a transmite o cantitate mai mare sau’ mai mică de căldură din 
straturile mai calde spre cele mai reci /Dragomirescu şi Enache, 1998/. ' 

Conductivitatea termică şi implicit temperatura solului poate prezenta diferente 
Și determinate de structura sa mecanică, compoziția chimică, gradul de umiditate, culoare etc. 

Deoarece conductivitatea aerului din sol este mult mai mică decât a apei, 
conductivitatea termică a solurilor umede este mai mare decât a celor uscate. ` 

Solurile cu granule fine şi umede se încălzesc mai greu dar se şi răcesc mai greu, 
înmagazinând căldura mai mult timp. Solurile cu granule mari sau compacte au o 
conductivitate termică mai mare, încălzindu-se uşor dar pierzând repede căldura 
înmagazinată. | 

Culoarea solului ate de asemenea un rol important în păstrarea căldurii; solurile 
deschise la culoare (nisipul) reflectă o cantitate mai mare de radiații solare în timp ce solurile 
închise la culoare (cernoziomul) absorb mai mult radiaţiile calorice. 

Conductivitatea termică redusă face ca în profunzime (pe verticală) solul să resimtă cu 
-întârziere variațiile temperaturii atmosferice, atât cele diurne cât şi cele sezoniere. De 
exemplu, dacă la suprafață, temperatura: minimă se înregistrează în luna ianuarie, la 1 m 
adâncime aceasta este sesizată în luna februarie; la 2 — 3 m adâncime, în luna martie; la 7 — 8 
m, în luna mai. La peste 8 m adâncime variațiile sezoniere ale temperaturii nu se mai resimt 
iar la mai mult de 30 m temperatura creşte cu 1° C pentru fiecare 35 m adâncime. 

„Diferite tipuri de intervenții asupra solului antrenează o modificare a regimului său 
termic. i 
Prin regim termic al solului se înțelege totalitatea fenomenelor de pătrundere, 
înmagazinare şi pierdere a căldurii din sol, sub acţiunea diferiților factori. | 

Astfel, o modificare a regimului hidric, prin drenaj sau irigații, are anumite 
repercusiuni asupra regimului termic. | 

Majoritatea intervențiilor care sunt 'destinate să influențeze comportamentul termic al 
solului se fac la suprafața acestuia, zonă privilegiată în ceea ce priveşte schimburile energetice 
şi accesibilitatea. Aceste intervenții urmăresc crearea de condiții termice mai "bune pentru 
creşterea vegetației, fie favorizând reîncălzirea solului, fie protejându-l de fig sau căldură 
excesivă, fie reducând evapotranspiratia. ve 
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Printre interventiile făcute asupra solului trebuie să se deosebească cele care sunt 
legate de modificarea învelişului de sol de cele care provin din cultivarea lui (munci agricole). 
an îi „ Pătura de. sol poate fi modificată artificial prin, contribuţia diferitelor tipuri de 
patur ca, de exemplu, turbă, paie, nisip, pietriş sau diverse tipuri de materiale plastice - 
negre, albe sau transparente. care ' "invelesc" suprafata solului. Astfel, o pătură organică reduce 
imensitatea s schimburilor termice şi exercită astfel o funcţie izolantă. 

Prelucrarea solului (munci agricole), prin afanarea pe care o antrenează, la 


| scared conductivității termice şi joacă acelaşi rol ca un aport de materie organică. 


: ai 4. Procese de reținere a substanţelor î în sol 
IE Capacitatea solului de a reţine, anumite substanțe, din soluţia solului se > datorează 
chipot coloidale (particule cu dimensiuni < 0,2 pm) si pH-ului. Se disting mai multe 
modalităţi, de reţinere a substanțelor de către componenta coloidală organo — minerală a 


solului /Davidescu şi Davidescu, 1981/. 


84.1. Capacitatea de iilis mecanica este însuşirea solului de a retine din apa ‘care 
se infiltrează particulele aflate în suspensie, cu . dimensiuni mai mari decât deschiderea 
(diametrul) porilor solului. Această însuşire depinde de granulometria solului, de structura şi 


„de porozitatea lui. 


8.4.2. Capacitatea de reţinere fizică (adsorbtie nepolară) este însuşirea solului de a 
refine prin fenomene fizice, datorită tensiunii superficiale, atât substanțe gazoase cât şi 
substanțe dispersate molecular în apă. | | | A 

„Datorită tensiunii superficiale de la suprafața particulelor de sol, apa le îmbracă sub 
sia unui înveliş continuu. Ca urmare, diferite substanţe dispersate molecular î în apă pot fi 

i reţinute fizic pe granulele de sol. CX bb 
| Adsorbtia nepolară poate să fie pozitivă sau 1 negativ, Aiia nepolară pozitivă se 

„referă | la reținerea, la suprafața particulelor, a acelor substanţe dispersate î în soluţia solului care 
micşorează tensiunea superficială. "" 

chum Adsorbţia nepolară negativă face ca solul să nu rețină decât 7 în 1 cantitate foarte mică 

| substanțele dispersate; aceasta deoarece ele nu se concentrează î în pelicula de apă ce îmbracă 
particula solidă a sotului ci rămân în partea liberă şi cea mai mobilă a soluției solului. 
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8.4.3. Capacitatea de retinere biologică este însuşirea pe care o are solul de a retine 
din faza lichidă, prin intermediul plantelor -şi microorganismelor,. diferite substanțe sau 
elemente. . l | 

Microorganismele folosesc materia organicá din sol atát ca material energetic cát si ca 
element de constructie a propriului organism. 

Unele microorganisme au însuşirea de a fixa azotul atmosferic si de a-l reda nutritiei 
- minerale a plantelor, în special celor leguminoase /Lăcătuşu, 2000/. Microorganismele 

fixatoare de: azot trăiesc libere în sol sau în simbioză pe rădăcinile plantelor. Din prima 
categorie fac parte.genurile Azobacter, Azospirillum, Clostridium, Pseudomonas, iar din cea 
de-a doua — diverse specii de Rhizobium şi Actinomyces. 
Microorganismele simbiotice au o contribuție mai mare la fixarea biologică a azotului. 
Simbioza se realizează prin folosirea de către plante a substanțelor cu azot în formă redusă 
(aminoacizi), elaborate de microorganisme şi prin utilizarea de către bacterii a glucidelor 
solubile, sintetizate de plante si a sárurilor anorganice absorbite de cátre aceste din sol. 
Mecanismul fixării azotului molecular rezidă din reducerea azotului molecular la 
amoniac prin intermediul unei enzime, nitrogenaza, furnizoare de H' şi electroni, utilizați pe 


parcursul reacţiilor. Procesul fixării se desfăşoară în trei etape, după cum urmează: 


NaN —224_, HN = NE 2!» HN -NH 285 2NH3 


I Diamină IT Hidrazină HI Amoniac 


NH, -—2*9 , Oxime —22—» Aminoacizi 


“Eficienţa procesului de fixare biologică a azotului depinde de mai mulţi factori legati 
de reacţia solului, umiditate, temperatură, tipul bacteriei etc. 
Tot pe cale biologică sunt reţinute cantități importante de fosfor, potasiu şi alte 


elemente care intra in alcătuirea celulelor vii ale microorganismelor. 


8. 4. 4. Capacitatea de Jaai e chimică tne: chimică, chimiosorbție) reprezintă 
însuşirea solului de a permite trecerea ionilor din starea schimbabilă în cea neschimbabilă şi 
duce frecvent la imobilizarea substanţelor nutritive pentru plante. Reacţia prin care sărurile 


solubile trec în săruri mai greu. solubile sau insolubile (respectiv într-o formă mai putin 
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asimilabilă) poartă numele de retropradare. Aceste reacţii de insolubilizare duc la sărăcirea 
‘solutiei solului în anumite elemente uşor asimilabile introduse ca îngrăşăminte. - 
Un exemplu tipic de retrogradare îl constituie insolubilizarea ionului fosforic. Practic, 
câmpurile de valență nesatisfăcute ale ionilor de AP*, Fe”, Ca”, Me”, K* etc. (Care există pe 
: suprafețele de ruptură de la periferia particulelor argiloase) pot refine ionii fosfat din soluție 
prin formarea unor compuşi greu solubili aşa cum sunt fosfatii de fier sau aluminiu. | 
“Când prin această transformare rezultă substanţe care au o oarecare solubilitate, 
“fenomenul nu poate fi considerat nefavorabil: deoarece, pe măsură ce în soluția solului scade 
concentraţiă ionilor constituenți, cantități noi de compus se dizolvă şi trec în -soluție, 
“aprovizionând astfel continuu plantele cu necesarul i ionic. O asemenea reacție de ape 


care se pue desfăşura in soluri saturate” este următoarea: 


“(Complexul spc (Complexul )= Ca : | sp 
adsorbtiv | ~ + Ca(H2PO4) ===] adsorbtiv |~H + 2CaHPO4 EY 
alsolului |. ^, USF solubil alsolului |—H Solubilitate 


mai scazuta 


Refinerea chimică este caracteristică tuturor ionilor cu excepția celor care, în urma 


reacţiilor chimice, nu dau combinaţii greu solubile, aşa cum sunt NO; şi Na’. 


8.4.5. Capacitatea de retinere fizico — chimică, numită si adsorbtie polară sau cu 
schimb de ioni, poate lua două forme: adsorbtie cu schimb cationic si adsorbtie cu schimb 


anionic. 


i 84.5.1. Adsorbtia cu schimb cationic — reprezintă însuşirea solului de a schimba 
“cationii din faza solidă cu o cantitate echivalentă de cationi din soluție. j 
Se stie că mulți nutrienți ai plantelor îşi au originea în săruri chimice care d 
libet prin alterarea rocilor şi descompunere organică. De asemenea, unii nutrienți sunt 
furnizaţi prin precipitaţii iar alţii prin adăugare de fertilizatori. Cea mai mare parte din aceste 
săruri chimice se dizolvă în soluția solului producând nutrienți pentru plante, sub formă de 


i ioni i încărcați pozitiv, numiţi şi cationi bazici Cationii bazici (Ca? , Mg", KY, Na’) sunt 


4 " Solurile sunt Considerate saturate dacă in Complexul adsorbtiv predomină cationii mus ex. c Gr, 
Mg” ete; când predomină ionii H* si AP, solurile sunt considerate nesaturate. ^ 
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depozitati in solutia solului sau sunt adsorbiti pe coloizii solului. Cationii pot fi schimbati 
intre particulele de argilă sau humus şi soluția solului. De asemenea, ei pot fi îndepărtați de pe 
suprafața coloizilor sau din soluția solului prin acțiunea rădăcinilor plantelor. bi avale timp, 
cationii pot fi antrenați din soluţia solului în apele de infiltratie. i 

~ Suma cationilor adsorbiti de coloizii solului, inclusiv ionii de hidrogen, capabili să 
i facă schimb cu alți cationi din soluţia solului poartă numele de capacitate totală de adsorbtie 
cu schimb cationic sau capacitate totală de schimb cationic. Capacitatea totală de schimb 
cationic se exprimă în miliechivalenti la 100 g material (mval/ 100 g). 

Capacitatea de schimb cationic este o măsură a proportiei substanțelor coloidale ale 
căror suprafețe pot funcţiona ca schimbători de cationi sau o măsură a puterii solului de a 
păstra ionii încărcaţi pozitiv. Un sol cu o capacitate de schimb cationic scăzută are numai o 
putere limitată de a păstra aceşti nutrienți esentiali pentru plante. ' 

Schimbul cationic mai este denumit impropriu schimb de baze deoarece în procesele 
de schimb, pe lângă cationii cu caracter bazic, sunt implicați şi ioni H^ care au caracter acid. 
Rezultă cá prin siia de baze trebuie înțeles procesul prin care partea coloidală a solului 
reține din soluție în primul rând cationii bazici dar $i ionii de hidrogen, eliberând în schimb 
alti ioni cu sarcini pozitive. | pom 

Schimbul de cationi este condiţionat de o seamă de factori ca: natura cationilor, 
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valența lor, gradul de hidratare, greutatea atomică, cantitatea de cationi din sol, cantitatea de 


substanțe coloidale si gradul lor de dispersie, conținutul în humus, pH etc. 
' Schimbul cationic se derulează după următoarele legi: 
1. între cationii adsorbiti din sol si cei din soluție, cu care interacționează, schimbul 


se face în proporții echivalente, conform echilibrului: 


Asa da Bads == Aass + Boot j (8.6) 
pentru care: 
a -a 
ie Suta. ur: LE! (8.7 
a A sol 3 A B ads 


unde aa şi ap reprezintă activitatea cationilor A si B (in stare adsorbită si in soluţie); 
199 


A pentru ioni cu valență diferită, energia de reţinere creşte cu creşterea valentei; 
| "T as "i energia de adsorbfie depinde de raza ionilor nehidratati (cu cát este mai mica raza 
NS „ionilor cu atât, ei sunt mai slab reținuți), aceasta datorându-se densității sarcinilor 
superficiale şi implicit, capacităţii. mari de hidratare a ionilor; E ' 

and „pentru, ioni cu aceeași valență, energia, de retinere creste odată c cu creşterea masei 
ua z ¿ atomice, stabilindu-se următoarea serie a ctionilr. 
| ne  monovalenf A "Li «Na < NH, 

bivalenti - -Mg «"ICa «Co « "Cá; : 

TS ...trivalenfi - - 2A] «Re. . i 
„+2. „ 'Cationii care posedă energie de adsorbtie mai mare se retin mai deum pe faza solidá 
sise scoica maigreu... s | dh 

Valorile capacităţii de schimb cationic a. Zila depind de Tet fractiilor coloidale 
(humus şi minerale. argiloase), natura complexului adsorbtiv şi reacţia mediului, 

S, „ Astfel, capacitatea de reţinere a cationilor creşte odată cu creşterea gradului de 
„dispersie a coloizilor. din alcătuirea complexului adsorbtiv. Partea organică a acestui complex 
„(substanţele humice) posedă o capacitate. de reținere mai mare decât partea minerală; la 
mineralele argiloase de tip montmorillonit capacitatea de adsorbjie este influențată de 
mărimea suprafeţei interfoliare prin umezire. 

.pH-ul soluției influențează, de asemenea,. schimbul cationic. emm pH-ului 
decus cregterea gradului de ionizare a grupelor functionale ale acizilor humici si ale 
mineralelor argiloase, micşorează încărcarea pozitivă a oxizilor şi contribuie la. mărirea 
:capacităţii:de.reţinere.cationică. | 

Trebuie reamintit faptul cá unele centre de schimb cationic ale e sunt ocupate nu 
numai de cationi bazici ci şi de ioni de hidrogen. Proporția de ioni H^ reţinuţi prin schimb 
ionic; in complexui coloidal al solului creşte cu intensificarea spălării, respectiv a 
debazificării. 

Ionii de hidrogen exercită o influență negativă asupra fertilității solului, efectul fiind 
cu atât mai pronunțat cu cât proporţia ionilor H* reținuți în complexul adsorbtiv este mai 


însemnată. 


“ 


8.4.5.2. Adsorbtia cu schimb anionic (capacitatea de retinere a anionilor) este mult 
mai scăzută comparativ cu cea a cationilor, reprezentând doar 1 — 5 % din ultima. De 


asemenea, viteza de adsorbtie si de desorbtie a anionilor este mult mai micé.decat cea a 
cationilor.. Această situație se explică prin numărul mai redus de sarcini pozitive pe care le 
posedă mineralele argiloase (inclusiv oxizii hidratati de fier şi aluminiu) şi substanţele 
humice. . i À | 

Se apreciază că ordinea de reţinere a anionilor în complexul adsorbtiv al solului este 
următoarea: 

CI = NO; < SO,” << PO,” < Si0,* < OH 

Gradul de reținere a anionilor creşte odată cu creşterea continutului.de Fe şi Al Şi cu 
scăderea pH-ului mediului. Explicaţia constă în faptul că forma frecventă sub care se găsesc 
aceşti cationi în complexul adsorbtiv al solului, la valori neutre sau Chiar slab acide ale pH- 
ului mediului este cea de hidroxizi. - 

~- ı Schimbul anionic poate urma două căi: 
1. Prin plasarea unui ion de hidrogen la gruparea OH legată de particulele care fac 


schimbul (R), conform schemei: 
R-OH+HA—>R-OH; A (8.8) 


unde A = anion 

La acest proces de schimb participă ionii CI, NO37 şi S04”. De fapt, s-a stabilit că 
ionii CI şi NO” sunt adsorbiti de sol (în cantităţi foarte mici) numai în condiţiile unei reacții 
puternic acide a mediului. | | 

2. Prin schimbul cu grupele OH de pe suprafeţele de ruptură: 


'"R-OH*A —9R-A-t*OH (8.9) 


Anionii fiind mai putin hidratati decât cationii, procesul de adsorbfie prin schimb 
anionic se caracterizează puo selectivitate mai pronuntata. Astfel, aşa cum s-a afirmat 
anterior, anionii cr şi NO; nu sunt practic reținuți de către sol; alte categorii de anioni se 
rețin mai ales prin formare de compuşi insolubili. 

` Deoarece fosforul este un element necesar pentru nutriția plantelor, implicarea ionilor 
fosfat (HzPO . ; oue 2) in procesele de schimb anionic este de importanță particulară. 


Reţinerea ionilor fosfat de către sol se face în diverse moduri, cele mai multe presupunând 
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însă transformarea în compuşi insolubili sau greu solubili: 

- a) formiarea- fosfaților puţin solubili ca rezultat al’ interacțiunii fosfaților solubili, 
introduşi în sol, cu săruri din soluția solului (adsorbţie chimică); o asemenea formă de reținere 
este posibilă la multe soluri în prezența ionilor de Ca, Fe, Al, la reacţie neutră sau alcalină a 
mediului; | á | | 

b) formarea fosfaților greu solubili cu cationi ai complexului adsorbtiv, după ce 
aceştia au fost schimbaţi cu alti cationi din soluția solului.; C. 

c) reținerea ionilor fosfat. prin interacțiunea: lor cu săruri minerale: gips, calcit, 
dolomit. O parte din ionii fosfat se leagă de calciu şi trece în soluție sub formă de CaHPO,, 
solubil, sau ca Ca(H2PO,),, relativ solubil; o altă parte se poate retine la suprafața fazei solide, 
fără deplasarea calciului, prin includerea fosfatului în mine itio 

.d) chemosorbtia ionilor fosfat de către hidroxizi de fier sau aluminiu, procesul 


derulându-se la suprafața particulei coloidale după schema: 


HO H 
"S 74 
(NHL);HPO, + Al (OH); — i + NH.OH (8.10) 
Me, i HO "NH | | 


4 


Trecerea:anionilor fosforici in fosfati insolubili sau greu solubili face ca fosforul sá 
devină inaccesibil pentru plante şi contribuie la scăderea producţiilor agricole. De acest aspect 
trebuie ținut seama în situaţia în care este necesară aplicarea unor îngrăşăminte fosfatice. 

e) este posibilă şi adsorbfia ionilor fosfat, prin schimb anionic, cu fixarea acestora la 
sarcina pozitivă a particulelor coloidale şi cu eliberarea concomitentă în soluția solului a unei 
cantităţi echivalente de sarcini negative. Este evident că o asemenea modalitate de reținere 


asigură o rezervă oricând disponibilă pentru plante. 


8.5. Aciditatea PS si procesul de acidifiere E- 

Asa cum s-a mentionat anterior, concomitent cu dessen de cationi T solurile 
fixeazá si ioni de hidrogen. Altfel spus, unele centre de schimb cationic ale solurilor pot fi 
„ocupate de ioni H*, iar atunci când solul vine in contact cu o solutie apoasá, o parte din acesti 
ionit trec în soluție. 

oA cazul solurilor, aciditatea este o măsură a concentrației ionilor de. hidrogen din 
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solutia solului iar gradul de aciditate (sau: ‘de alcalinitate) este apreciat pe o "gis de pH. Se 
deosebeşte o aciditate actuală (activă) si o aciditate potențială. 

Aciditatea actuală este dată de ionii de hidrogen aflați liberi î în ie solului şi se 
determină prin punerea solului în contact cu apa distilată. | 

Aciditatea potenţială este dată de ionii de hidrogen si de cationii di- şi trivalenti 
(îndeosebi AP) adsorbiti la suprafata particulelor coloidale. Aciditatea potenţială este mai 
mare decât aciditatea actuală şi, în mod convenţional, este împărțită î în aciditate de schimb şi 
as hidrolitică. 

— Aciditatea de schimb este o măsură a ii la H sau a cationilor metalici reținuți în 
complexul coloidal care sunt eliberați î în soluţia solului, datorită unor procese de schimb, la 


tratarea probei de sol cu soluţia unei sări neutre: KCl; NaCl, CaCl. Se consideră că au loc 


| reacţii de tipul: 
| Complexul E ( Complexul” 
adsorbtiv |-H+KCl === | adsorbtiv |-K +HCI | (8.11) 
al solului alsolului 
Complexul| ~ Complexul ) - K 
 adsorbtiv |= Al -3KCl == | adsorbtiv |-K +AICI3 (8.12) 


al solului / | — | alsolului J-K 


La rândul ei, clorura de aluminiu, fiind o sare cu hidroliză acidă, eliberează în soluție 


ioni de hidrogen: 
AICI; + 3H;0 —> Al(OH); + 3HCI : (8.13) 


Aciditatea hidrolitică este tot o măsură a ionilor H şi a cationilor di- sau trivalenti dar 
reținuți mai puternic de sistemul coloidal. Pentru determinarea acidității hidrolitice se 
foloseşte acetatul de sodiu. Se admite producerea următoarelor reacții: 


T] 


Complexul Colegul | —_. > 
adsorbtiv |-H + CH>COONa=——| adsorbtiv |- Na +CH3COOH (8.14) 
alsolului i alsolului 


i" Uu t ig 
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f Complexul Y: „(Complexul )- Na - 


adsorbtiv |= Al + CH3COONa =—=| adsorbtiv |- Na +Al(CH3C00), | (815 
al solului  alsolului ex Nee 
^  AKCHSCOO) + 3HOH —> Al(OH)» + 3CHCOOH hee (3.16) 


à . Deoarece acidul acetic rezultat este puţin disociat, echilibrul reacţiilor amintite va fi 
deplasat spre dreapta, ceea ce înseamnă T3 din complexul coloidal, va fi scoasă o cantitate 
mai mare dei ioni de hidrogen. 

„Valoarea de pH a unui sol nu poate fi definita la fel cu cea a. unei soluții deoarece se 
măsoară, de fapt, pH-ul unui sistem sol - apă, în echilibru. Drept. consecință, valoarea obținută 
în timpul măsurării pH-ului solului depinde de o serie de variabile experimentale cum ar fi: 
raportul sol — solutie, tipul si concentratia electrolitului utilizat agitarea sau  neagitarea 
suspensiei, poziția electrodului. | 

Cele mai importante Wiese chimice care influenţează pH-ul soluției solului sunt 
disocierea acidului carbonic, reacţiile acido — bazice ale humusului şi a compuşilor amfoteri 
precum şi reacţiile de alterare a mineralelor ce conţin aluminiu. | 

O serie de alti factori se combină pentru a determina creşterea concentrației ionilor Hg 
din solutia solului; este vorba, in primul ránd, de aportul antropogen al efluentilor industriali 
gazosi (SO2, NO,) si al îngrășămintelor pe bazá de azot. Contributia acestor factori este 


reprezentată schematic în figura 29. 


so. 


SO» 
à Atmosfera 


Suprafata solului 
— mm 
Y SO. + H20 + 4 02 — 2 H] + 80,7 
fuss -.2NO; + H90 +1 0; — 2 [H] + 2NO7 


— C0; H0 = Bj«Hcos— Hj+ Co; 
——> NH; 20; —9 H] + H0 + NOs” 
. din sol Sag ous: coe ee SO,” 


Materia Core 


organica Norg 


` Fig. 29. Surse de acidifiere a solului (Mengel şi Kirby, 1978) 
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Ionii de amoniu proveniţi din îngrăşăminte au caracter acidifiant datorită rapiditátii cu 


care se nitrifică: 
NH;' + 3/2 02 — NO; + H10 + 2H'  AGo = -84 kcal (8.17) 


-NO; + 402 —> NO AGo = -19 kcal - (8.18) 


Depunerea poluantilor acizi pe suprafața solului, in particular a HNO;, este una din 
sursele de contaminare a solului, vaporii acizi acumulándu-se in straturile lui superioare 
/Padgett si Bytnerowicz, 2001/. 

Acidifierea solului. este, in primul rand, un fenomen natural care se explicá atát prin 
folosirea cationilor bazici de către plante cât şi prin antrenarea lor în apele de infiltratie. 
Procesul poate fi înțeles foarte uşor luând ca exemplu contribuția precipitațiilor. 

Apa de ploaie este situată obișnuit în partea acidă a scalei de pH, având valori cuprinse 
miliner AS ensi oram | | 

Aceasta se explică prin faptul că precipitaţiile retin pazele atmosferice (CO2, SO;, 
NO») şi formează acizi (H;COs, HoSO«, HNOs). Acizii organici eliberați in timpul 
descompunerii plantelor se adaugă, de asemenea, la nivelul de aciditate a ploii care străbate 
solul. | = 

Apa de ploaie acidă, care se infiltrează prin sol, este capabilă să îndepărteze cationii 
bazici din soluția solului ca şi pe cei adsorbiti pe micelele coloidale de argilă şi humus. 

Aşa cum se observă din figura 30, apa cu conținut de acid carbonic străbate solul şi 
deplasează ionii de calciu dintr-o micelă de argilă, înlocuindu-i cu ioni de hidrogen în centrele 
de schimb. Calciul este antrenat din sol în soluţie sub formă de carbonat acid de calciu care 
trece în apele de infiltratie. 


Indepărtarea cationilor bazici sin sol de către precipitaţiile acide este cunoscută sub 


TOS ra sb 


denumirea de spáláre. Spălarea se traduce prin acumularea ionilor de hidrogen i in centrele de 
schimb ale coloizilor solului şi în acest fel solul devine mai acid. a | 
Aciditatea ridicată a solului are următoarele consecinţe /O' Hare, eta 
e contribuie la îndepărtarea calciului şi a altor cationi bazici din sol; 
We. face ca unele elemente, cum ar fi fierul şi aluminiul, să devină foarte solubile fapt care 


măreşte riscul toxic pentru plante şi animale; 
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e contribuie la insolubilizarea unor elemente (ex. fosforul), făcând ca ele să nu mai 
"poată fi folosite de plante; ^ ^ ^": : 
e face ca materia organică a solului să devină solubilă; aceasta poate fi- spălată din 


profilul solului şi depozitată la adâncime sau îndepărtată cu totul din sol. 


Fig. 30. Spălarea cationilor bazici din sol - 
‘de către ploile acide (O'Hare, 1988) © 


Micela de argilă 


ncidifierem argilei 


Ca (HCO3)s 
[LÀ] Calciu spălat din sol  . 
| cs bicarbonat de caiciu 


Prin urmare, pentru ca solurile să-şi păstreze caracteristicile structurale şi capacitatea 
‘de à sustine creşterea plantelor, trebuie să fie evitată creşterea acidității lor. Un sol neutru sau 
“uşor acid, cu un domeniu de pH cuprins între 5,5 — 6,5 este ideal pentru dezvoltarea plantelor. 
‘La acest nivel de aciditate există o cantitate suficientă de ioni de calciu pentru a susține 
agregarea argilei şi pentru a contracara efectul acidității. | 
“Un pH de 6,5 ajută la susținerea unui complex argilo — humic stabil şi a unei structuri 
corespunzătoare 'a' solului. De asemenea, face ca nutrientii să fie prezenți în cantităţi şi 


proporții adecvate şi să fie disponibili pentru nevoile plantelor. 


8.6. Salinitatea si salinizarea solurilor 
. Un sol este salin atunci când conductivitatea electrolitică a fazei sale apoase, obținută 
dintr-o pastă saturată, este > 0,4 S.m'! /Sposito, 1989/. Valori ale conductivității mai mari de 
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1 S.m! se întâlnesc obişnuit în soluri ale zonelor aride pentru care regimul Cliniatic:face.ca, 
viteza de evaporare să depășească anual viteza de cădere a precipitațiilor. Ionii eliberaţi in 
soluția solului prin alterarea mineralelor şi rocilor sau prin intruziunea apelor subterane saline, 
tind să se acumuleze în minerale secundare, pe măsură ce aceste soluri se usucă. Mineralele 
secundare înclud mineralele argiloase, carbonaţii, sulfatii şi clorurile. Deoarece Na,:K, Ca şi 
Mg sunt relativ uşor solubilizati din aceste minerale, ei contribuie cel mai mult la salinitatea 
solului. 

. Salinizarea este determinată de acumularea unui excedent de săruri solubile in sol iar 
irigatiile sunt considerate principalul responsabil al salinizării solurilor. 

După cum se ştie, multe părți ale lumii au un climat care este potrivit pentru 
agricultură dar lipsit de precipitaţii suficiente. Ca urmare, irigafille contribuie initial la 
succesul agriculturii chiar în zone deşertice sau aproape deşertice. - | | 

Apele naturale conţin însă cantități variabile de substanţe dizolvate. Aceasta determină 
o creştere importantă a proporției de săruri în sol atunci când, pentru mărirea producţiei 
agricole, solurile sunt irigate /Bunce, 1991/. Prin urmare, este de aşteptat ca irigatiile pe scara 
mare să se traducă prin creşterea salinit&tii solului şi sărăcirea acviferului. 

Creşterea salinităţii se produce deoarece, într-un ţinut uscat, irigarea este însoțită 
inevitabil de viteze de evaporare mari. Apa se evaporă dar sărurile dizolvate rămân în sol. 
Irigarea continuă conduce în acest fel la acumularea sărurilor în sol până fa punctul în care, 
datorită salinitapii ridicate, creşterea plantelor devine imposibilă. Astăzi se crede că că 
declinul vechilor civilizații din văile” Tigrului şi Eufratului a fost cauzat de reducerea 
fertilităţii solului, ca urmare a salinizării. v pans | 

Tehnologia modernă de irigare recurge la o pri “back- flushing” care consta in 
faptul că, după un anumit timp de irigare, se aplică pământului o cantitate mare de apă pentru 
a îndepărta, prin spălare, sărurile acumulate; apa ; rezultată este reántoarsá intr-un receptor 


convenabil. 


8.7. Capacitatea de tamponare a solurilor Ad reaa 
Insuşirea solului de a se opune oricărei tendințe de dadine a concentrației unui ion 
(cation sau anion) din soluţia solului printr-o influențare reciprocă a fazei solide şi a fazei 
lichide poartă numele de capacitate de tamponare. Prin urmare, capacitatea de tamponare a 
solului semnifică nu numai însuşirea lui de a se opune variației pH-ului ci şi a concentratiilor 
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altor ioni; K^, Ca2*, PO4” etc. 
„= Echilibrul care se stabileşte între ionii din faza lichidă a solului şi cei din faza solidă 
(complexul argilo-humic) este reprezentat în figura 31. l 
. -Aşa cum reiese din figură, acelaşi ion se poate afla liber, adsorbit, complexat sau 
precipitat: l | 
i- “Pe măsură ce un ion este absorbit de plante din faza lichidă sau pe măsură ce apar noi 
. ioni în faza lichidă (prin îngrăşăminte, poluare) soluția solului caută să menţină starea de 
echilibru prin eliberarea de noi-ioni din faza solidă sau prin legarea celor ce reprezintă un 
exces. Trebuie menţionat faptul că această capacitate de tamponare a solurilor nu este aceeaşi 


pentru toţi ionii şi pentru toate solurilor. 


forma a pex IME Fels 
EAN o dsorbită | ML nue 
coloidală. g 
Fractiunea 
necoloidala 


M’ = cation ` 
A” = anion: 
 L-ligand | 


' K = constanta de echilibru 
Fig.31. Mecanisme de tamponare în sol (Cottenie si Gabriels, 1967) 1 


Capacitatea de tamponare a solului este: determinată în primul rând de componenta 


coloidală (complexul argilo — - humic) care intermediazá procese de schimb ionic de tipul: ~~ 


Complexul Complexul H 

adsorbtiv. |= Ca +2HCl<—— | adsorbtiv inn -CaCl - bea a (8.19) 
, al solului .- - \ alsolului IE TT. x 
sau: 
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Complexul e (Complexul x 
adsorbtiv <E 4 Ca(0H); ==>] adsorbtiv |- Ca + 2H20 (8:20) 
al solului i alsolului 


Decurgánd din afirmaţia de mai sus rezultă cá o serie de. factori ce influențează 
însuşirile fazei solide vor influenţa în acelaşi timp şi capacitatea de tamponare. Printre aceştia 
se menţionează: 

- cantitatea de coloizi din sol: capacitatea de tamponare este cu atât mai mare cu cât 
în sol se găsesc mai mulți coloizi (organici, minerali, organo-minerali). Faptul că 
solurile nisipoase, care practic nu conţin coloizi, nu au capacitate de tamponare 
este o dovadă în acest sens; 

Y compozitia coloizilor din sol: capacitatea. P AS. acido — bazică creşte odată 
cu creşterea conținutului de humus şi de argilă montmorilloniticá; 

- natura cationilor: de schimb: o proporție mai mare a cationilor de Ca, Me”, Na” 
determina o capacitate de tamponare considerabilă în mediu acid pe când prezenţa 

“ionilor H* sau AP* influențează pozitiv capacitatea de tamponare în domeniul 
alcalin. 


Capacitatea de tamponare a pH-ului 

Prin capacitate de tamponare acido — bazică a shui trebuie înțeleasă î însuşirea lui de 
a se opune oricărei tendințe de modificare a pH-ului prin intervenția unor componente cu 
hidroliză acidă sau bazică. Această capacitate de tamponare (Ci-p) se poate măsura şi se 
exprimă prin raportul dintre cantitatea de acid sau bază adăugată şi variația corespunzătoare 
pH-ului: " | | | 


cantitate acid (bază), val/l 


Cup = (8.21) 


A Variatie pH 
‘Capacitatea de tamponare pentru pH este determinată de prezența în sol a patru factori 
principali: - - | eue © exa 
1. acizi slabi si sáruri ale lor; 
2. substanfe cu caracter amfoter; 
3. suprafefe puternic adsorbante; 
4 


confinutul de humus. 
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Prezenja unor acizi slabi şi a sărurilor. lor (H3COs ~HCO3" - CO"; H3PO, -HOr 
“P07; acid humic — humafi etc.) asigură păstrarea relativ constantă a pH-ului prin 
mecanismul cunoscut. | | | 
Astfel în cazul apariţiei in soluția solului a unor radicali acizi sau bazici (in măsură 
niai mică), E din fertilizatori, procese de oxidare a: sulfului, azotului etc., ee 


“poluante, prin intervenţia bicarbonatilor se evită deplasarea pH-ului: 


(Ca2* + 2HC05)-+ (2H" + SOP ae CaSO4+2H,0 + 2C0;- (8.22) 
(CX + 2HCOs) + (Ca* + 20H) ——2CaCO;*2H)0- — (8.23) 


In cazul pătrunderii de baze tari (KOH, NaOH) mecanismul de tamponare 
corespunzând ultimei reacţii nu mai este valabil din cauza solubilitatii carbonatului rezultat 
. (KzCO;, Na;COs) si hidrolizei lui bazice. 

` Substanțele amfotere, ex. Fe(OH), Al(OH)s, acizii humici, ‘sunt compusi in stare sa 
disocieze acid atunci când reacţia mediului tinde să devină bazică si capabili să disocieze 
“bazic la'o reacţie acidă a mediului. Se consideră că reacţiile de disociere ‘care justifică 


mecanismul de tamponare pot fi reprezentate sub forma: 


R(OH), <== R(OHY',1 +0 - t (8.24) 
"ROH, Se Heo HY i (29 

a d Hess ii să : 

|^  H-—R—O0OH-— H'umRm40H —— (826) 


(pentru substante de natura proteicá) 


Complexul adsorbtiv reprezintá cel mai important factor de tamponare a pH-ului. 
„„ Capacitatea de tamponare a acizilor este cu atât mai mare cu cât cantitatea de cationi 


bazici adsorbiti, în special Ca?', este mai însemnată. Procesul poate fi exemplificat prin 
urmátoarea reactie: ! 
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Complexul )- =Ca cond (Complexul ir 
adsorbtiv |- Ca Pent )E— adsorbtiv ^ + CaSO4 " (8.27) 


al solului J- Ca ues .alsolului T 


"8t 


Sulfatul de calciu rezultat, find o sare fără hidroliza, greu solubilă, se dd 


scăderea pH-ului. 


In cazul intervenţiei t unei baze tari, papa ii de tamponare are vi bazá reacia: 


ve 


Complexul: 7 iY | l prame =Ca TEN 

eel + a (8.28) 
adsorbtiv H a Na OH )-—-, adsorbtiv u +H20. ae) 
al solului alsolului | | 


Aceasta inseamná cá in locul bazei tari care ar determina cregterea pH-ului mediului se 
formeazá apa, putin disociatá, neutrá. | 

Humusul influenţează asupra capacităţii de tamponare a solului mai ales prin 
conținutul de substanţe de natură protidică (aminoacizi) care pot reacționa atât cu acizii cât şi 
cu bazele. Sărurile acizilor humici eliberează bazele si retin, prin schimb, hidrogenul. Iau 


naştere acizi humici, putin disociati, astfel încât cantitatea de ioni H* din mediu nu se măreşte: 


NH, ANO NE 


le: l 
boot COOK" | 


In concluzie, dintre cei patru factori principali care influențează capacitatea de 
tamponare a solului pentru pH, rolul cel mai important îl au complexul coloidal şi prezenţa 
acizilor slabi şi a sărurilor lor. In plus, cu cât capacitatea de schimb cationicá a unui sol va fi 


mai mare, cu atât va fi mai ridicată puterea de tamponare acido — bazică. 


Dr 8. Procese de oxido-reducere î in sol . 
Datorită compoziţiei sale, a diferiților, Compuși minerali şi organici capabili să 
interacționeze, solul constituie un sistem, ‘oxido ; — reducător complex. Reagţiile de oxido — 


„reducere. din sol influențează atât procesele. de humificare a resturilor organice cât s 


— 


transformările pe care le suferă compusii fierului, manganului, azotului, sulfului etc. ` 

Unele reacţii de oxido — reducere din sol sunt reversibile (oxidarea si reducerea 
fierului, manganului), pe cánd altele sunt ireversibile (oxidarea materiei organice). ; € 

Aceste reactii de oxido — reducere sunt permanente şi prezintă o importanță deosebită 
în reglarea sistemului nutritiv al plantelor. De fapt, este vorba despre schimbările petrecute în 
stările de oxidare ale elementelor din compoziția solului, procese prin care se tinde là 
micşorarea energiei libere a sistemului. —- E cis | 

Ca orice proces de oxido — reducere, procesele redox din sol sunt descrise cu ajutorul 
relaţiei lui Nernst. Prin urmare, trebuie luate în considerare ecuaţiile (7.82) şi (7.84) din care 
reiese faptul că potenţialul redox, E, este direct influențat de pH. | | : 

Potenţialul redox variază de la +800 mV (condiţii oxidante) la -400 mV (condiţii - 
reducătoare extreme) /Stepniewski si colab., 2002/. | f 

„Valorile E ale principalelor sisteme redox anorganice importante pentru soluri sunt 


prezentate in tabelul 13. 


Tabelul 13: Valorile E pentru cele mai importante reacţii redox din sol (Russell, 1987) 


Reducerea SO4^ la S^ 
wal ecard COGla DE > 


Pentru a înțelege semnificaţia valorilor prezentate se presupune că solul devine 


îmbibat cu apă stagnată (necurgătoare). In această situație, microorganismele prezente în sol 

încep să folosească oxigenul dizolvat în soluţia solului. Deşi din stratul superficial pătrunde o 

Cantitate oarecare de oxigen, care se dizolvă şi difuzează spre păturile mai profunde, viteza de 

aptdvizionare cu oxigen, prit acest proces, rămâne mult mai scăzută decât viteza cu care 

gazul este folosit de microflora; ca urmare, concentratia oxigenului dizolvat se micşorează. In 
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acest stadiu, valoarea potenţialului redox se reglează prin variaţia concentraţiei speciei care se 
reduce cel mai uşor şi anume oxigenul rezidual. Este implicată reacția (7.91) din care, 
aplicând relația lui Nernst, reiese faptul că potenţialul redox scade logaritmic cu scăderea 
concentraţiei oxigenului. Procesul continuă până când gradul de reducere a următoarei specii 


(NO;) devine semnificativ; multe bacterii sunt capabile să reducă nitratul la nitrit: 
Uo NOs; +20 2H... NO. + HO Pe . (8.30) 


"Deoarece la acest punct concentrația oxigenului dizolvat este şi mai scăzută, reducerea 
nitratului se derulează, cu scăderea corespunzătoare a valorii potențialului redox, până când 
începe reducerea următoarei specii. Procesul continuă astfel cu reducerea dioxidului de 


. mangan (IV), hidroxidului feric, sulfatului şi chiar a ionilor de hidrogen, conform reacţiilor: 


MnO, + 2 6 +4H =< Mn +2 H20 iubi (8.31) 
Fe(OH); + e +3 H ==> Fe” +3 H20 (8.32) 
| SO, +86 +10H a HS * 4 H20- (8.33) 


la care se adaugá reactia (7.90). 

Toate aceste reacții de reducere, care se desfăşoară în sol, sunt consumatoare de ioni 
de hidrogen. Prin urmare, este de aşteptat ca instalarea unor condiţii anaerobe, prin 
compactare şi/sau îmbibare, să conducă la o-creştere a valorii pH-ului, lucru care se întâmplă 
atunci când solurile sunt saturate cu apă. Pe de altă: parte, saturarea cu apă a solurilor sodice şi 
a solurilor ce conţin cantități însemnate de carbonat de calciu liber tinde să determine o 
scădere a pH-ului datorită acumulării de CO» în zona de imbibare. | 

Reactiile de oxido — reducere. influenteaza procesele de formare a solurilor si 
fertilitatea lor.-De aceste reacţii sunt legate transformarea substanțelor organice, ritmul de 
bioacumulare şi compoziția substanțelor organice (mai ales a humusului).. ui 

Umiditatea în exces, şi starea. reducătoare îndelungată. contribuie -la încetinirea 
proceselor de descompunere a resturilor organice, la creşterea conţinutului de acizi organici 
mai mobili (acizi fulvici) în'compoziţia humusului. Th 

Expunerea prelungită la condiții umede poate, antrena; şi o serie. de probleme. de 


toxicitate, pe lângă lipsa de oxigen pentru respirația. microbiană si rădăcinile plantelor. De 
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exemplu, fierul: si manganul se pot solubiliza în cantități excesive care se dovedesc toxice 
pentru plante. Uneori se pot acumula cântități nocive de hidrogen sulfurat: deşi această 
problemă- nu ‘intra, în general, în discuţie (datorită precipitárii ca sulfurá de fier, mangan sau 
zinc). 5" | | 

Se pot ivi probleme legate de genéfarea-unor toxine organice datorită fermentatiei 
anaerobe a materiei organice. 

Este posibilă, de asemenea, apariția unor probleme de natură secundară. Astfel, 
denitrificarea rapidă a nitritului, care decurge chiar în condiții moderat reducătoare, poate 
conduce la o deficiență de azot; azotul se pierde în atmosferă ca azot gazos sau oxid nitros 
(N20). E Migrante sn ; dă e 

` Potenţialul redox este un indicator util pentru evaluarea efectelor indirecte ale stării de 
. oxigenare a solului. asupra plantelor. /Stepniewski si colab., 2002/. Aceste efecte indirecte 
sunt induse de: A — 

e prezența ionilor redusi în soluţia solului; 
e acumularea de produşi organici ai metabolismului anoxic; 
e activitatea părții anoxice, facultativ anoxice şi oxice a microflorei solului; . 
ə emisia gazelor cu efect de seră din sol în atmosferă; 
e dispariția fertilizatorilor cu azot datorită denitrificării sau nitrificării; - 
e. toxicitatea soluţiei solului etc. | 
Pentru crearea unor condiţii optime de dezvoltare a plantelor sunt necesare măsuri de 
reglare a proceselor redox din soluri prin îmbunătățirea structurii lor, a regimului hidric şi de 


aerare precum si prin folosirea unor metode agrotehnice (irigație şi drenaj). ` 


8.9. Funcţiile solului : 

“Solul are următoarele funcţii principale /Macoveanu şi colab., 1998/: 

“1. Funcţia agricolă şi silvică. Aceasta decurge din calitatea de substrat nutritiv, care 
asigură plantelor substanțele necesare pentzu orestered’ şi dezvoltarea lor. Astfel se asigură 
producţia de biomasă vegetală regenerabilă, sursă de hrană pentru viețuitoare şi raaterie primă 
industrial’. na 

2. Funcţia de tampon, de filtru, de reținere şi de transformare este o funcţie 
„complexă care.se exercitá, pe de o parte, între atmosferă gi pânza freatică si, pe de altă parte, 
“între atmosferă, pânza freatică si plante. Ea implică: 
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e Capacitatea acviferă, respectiv capacitatea solului de a absorbi apa, de a o retine 
temporar şi de a o pune la dispoziția plantelor sau atmosferei sau de a o ceda 
pânzelor freatice; l 

e Funcția de filtrare mecanică si epurare ce asigură puritatea apelor freatice şi a 

lanţului trofic; 

e Funcţia de reținere a diferitelor substanțe toxice anorganice, metale grele, 
radionuclizi etc. prin reacţii fizico-chimice şi împiedicarea Sender, id in apa 
subteraná sau ín lantul trofic; ; 

. Capacitatea de biodegradare a substantelor organice toxice prin actiunea 
microorganismelor din sol, asigurând în acelaşi timp ciclizarea diferitelor elemente 
(C, N, S,P etc.). 

3. Funcţia de protecție şi rezervă genetică ce permite asigurarea vieţii organismelor 

din sol (plante, animale, microorganisme) şi menținerea diversității lor. 

4. Funcţia de infrastructură prin care se asigură terenul necesar pentru aşezările 

umane, instalaţii industriale, mijloace de transport, etc. | 
| 5. Functia de materie primá. Solul reprezintá un furnizor de materiale solide (argilă, 


nisip, pietriş, minerale) pentru producția industrială precum şi de apă potabilă. 


pac. 
n. 
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 "CAPITOLUL9 ~ 
_ POLUAREA SOLULUI 


9.1. Introducere i 

Poluarea sotului este consecința activităților umane eS fara protectia acestui 
factor de mediu. Ea se datorează îndepărtării şi depozititii necontrolate a reziduurilor lichide 
“sau solide rezultate din activitatea omului, dejectiilor animale. şi cadavrelor acestora, 
deşeurilor industriale precum ŞI utilizării în practica agricolă a unor produşi chimici 
EO m antidăunători etc. az | esie 

Prin poluare pătrund î în sol Pipete chimice care pot Senis hire sra normal 
al organismelor solului, substanțe radioactive, substanțe cancerigene si numeroși agenți 


biologici (patogeni şi condiționat patogeni). 


` 9.2. Forme de poluare a solului 


Poluarea solului poate lua mai multe forme: poluare organică, biologică, industrială, 


radioactivă, agricolă. 


9.2.1, Poluarea organică a solului 

Această formă de poluare se datorează în principal reziduurilor menajere și zootehnice 
dar şi unor reziduuri industriale provenite mai ales de la întreprinderile alimentare. Poluarea 
organică persistă în sol un timp limitat datorită capacității ridicate a solului de degradare a 
acestor materii prin intermediul microorganismelor telurice. Prin descompunerea materiei 
organice şi transformarea ei în substanțe minerale se realizează ciclizarea naturală a 


elementelor chimice, care trec astfel din sol în plante şi animale, respectiv om, pentru a reveni 
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sub formă organică in sol:şi a relua ciclul. In. ase deosebit acest ciclu este caracteristic petru 
carbon şi azot dar şi pentru alte elemente. | 

Procesele de degradare a substanţelor, organice din sol sunt asemănătoare cu cele Th 
apă dar se petrec la niveluri mult mai intense datorită numărului mai mare de microorganisme 
care acţionează în sol: In funcție de cantitatea de substanțe organice, de. structura şi 
caracteristicile fizice ale solului ca si de unii factori climatici, procesele de degradare a 
poluantilor organici se desfăşoară aerob sau anaerob. | | 

In cazul unei poluări foarte intense şi a unui sol sărac in aer se petrec procese anaerobe 
in tige ce într-un sol bine aerat sau la cantități reduse de poluanti au loc procese aerobe. 

Cele două tipuri de procese se pot desfăşura succesiv. sau. concomitent. Procesele 
anaerobe nu conduc descompunerea până la produşi finali, aceasta oprindu-se la unii produşi 
intermediari. Procesele aerobe conduc totdeauna la o descompunere completă. 

La cele două tipuri de procese de descompunere iar parte un număr mare a 
microorganisme din care puţine sunt strict aerobe sau strict anaerobe, marea majoritate fiind 
aerobe şi anaerobe facultativ. 

Procesele de descompunere a substanţelor poluante din sol se petrec, în general, î în 
straturile superioare (10 — 20 cm) unde poluanții sunt reținuți prin puterea selectivă a solului. 
Această primă fază este urmată de cea a degradării propriu-zise care este faza biochimică 
(enzimatică). 

Diversele substanțe organice urmează cicluri de degradare diferențiate, în funcție de 
structura lor chimică. Astfel, hidrații de carbon sunt descompusi intr-o prima etapa pana la 
glucoză iar în cea de a doua fază până la CO» şi H20.. In cursul degradării. apar o serie de 
compuşi intermediari cum. sunt acizii gluconic, oxalic, fumaric, succinic, pentru 
descompunerea aerobă şi acetonă, acid acetic, acid butiric, acid lactic, acid propionic, în cazul 
descompunerii anaerobe. | | 

Lipidele sunt degradate intr-o primá fazá la glicerină gi acizi graşi. In faza a doua, 
glicerina se descompune în dioxid de. carbon şi apă iar acizii graşi, mult mai rezistenți, se 
acumulează în sol fie ca atare, fie sub forma unor produşi intermediari, degradându-se lent, 
într-un timp îndelungat... | 

: Proteinele sunt descompuse într-o pde fazá la polipeptide şi. ulterior la acizi ate 
- Acestia la rândul lor, prin procese de dezaminare $i decarboxilare, se transformá in amoniac. 
Din momentul “generării” amoniacului, procesul de descompunere se consideră terminat şi 
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începe procesul de mineralizare care constă în oxidarea amoniacului la nitriti urmat dea doua 
fază de oxidare a nitritilor la nitrați. 4 
"Procesul se derulează identic şi pentru sulf şi fosfor în sensul descompunerii până la 
hidrogen sulfurat, respectiv hidrogen fosforat, cu mineralizarea ulterioară la sulfați şi fosfati. 
^ ]n condiții de anaerobioză pot fi inițiate şi procese inverse, de reducere, cu formare de 

amoniac, hidrogen sulfurat şi hidrogen fosforat, pornindu-se de la azotati, sulfați şi fosfati. 

Poluarea organică a solului se apreciază cu ajutorul indicatorilor chimici care cuprind 
atât produşi intermediari ai procesului de biodegradare teluricá (amoniac, nitriti, hidrogen 
sulfurat) cât şi produşi finali mineralizati (nitrați, fosfati, sulfați). Gradul de impurificare se. 
apreciază după cantitatea de substanțe în curs de degradare sau mineralizare prezentă, în 
comparatie cu un sol asemănător ca structură dar nepoluat;. cu cât aceste substanțe sunt în 
cantitate mai mare; cu atât solul este mai impurificat. Aceeaşi indicatori servesc şi la 
aprecierea capacităţii de autocpurare a solului. 

. Cel mai utilizat indicator pentru poluarea organică este raportul dintre azotul organic - 
teluric (acizii humici) si azotul organic total prezent in sol. Acest raport se mai numeste si 


cifră sanitară sau indice Hlebnicov /Mănescu si colab., 1994/. 


organic teluric E si j 

IH =——__—_ (9.1) 

Norganic total 
Solurile asigură o mare parte din azotul necesar plantelor ca urmare a unor procese 
chimice ŞI 'microbiologice care permit transformarea compusilor organici ai azotului in 
„compuși "minerali, accesibili plantelor. Prin insumarea azotului organic si a celui mineral se 
obține azotul total. = 

Azotul organic reprezintă 80-90% din azotul total al solurilor, din care 1-2%: este 
supus anual procesului de mineralizare, sub acțiunea microorganismelor. Conţinutul de azot 
organic este dat, in principal, de uree, proteine, acizi nucleici. ` 

Azotul mineral este reprezentat de sărurile de amoniu (NH), nitrați, nitrifi precum şi 
de forme gazoase: azot molecular, monoxid, dioxid şi protoxid de azot.: 

Indicele Hlebnicov este intotdeauna subunitar deoarece numai o parte a azotului din 
sol trece în azot teluric. In funcţie de valorile I.H.. se pot face următoarele aprecieri asupra 
gradului de impurificare a solului (tab.14). 
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. Tabelul 14; Aprecierea impurificării organice a solului .. 
1<0,70 | 0,75—0,85 0,85—0,95 ; .. 


Grad. — de | Sol. Poluare medie | Poluare redusă; Sol curat 


| poluare : | poluat 


9.2.2. Poluarea cu agenţi biologici 

Prin poluarea solului cu diverse reziduuri organice este diseminată şi o bogată floră 
microbiană compusă din microorganisme patogene sau condiționat patogene, de proveniență 
umană sau animală. Aceşti agenţi biologici diferă de flora autohtonă si constituie flora | 
supraadăugată a solului. Timpul loc de supravieţuire in sol este variabil, în funcție de specie şi 
de condiţiile telurice. De regulă, formele vegetative rezistă mai putin — de la câteva zile la 
. câteva săptămâni — în timp de formele sporulate rezistă mai mult — luni, ani. 

“Populaţia microbiană a solului este formată din microflora şi microfaună. Microflora 
solului este formată din virusuri, bacterii, ciuperci microscopice etc. iar microfauna este 
constituită din protozoare şi nematode 

După criteriul persistentei, microflora. din sol este clasificată în următoirele grupe 
/Teuşdea, 2000/: 

e microflora permanentă (autohtonă), Fever de germenii adaptati la solul 
neângrăşat; 

*  microfloră temporară, adusă prin îngrăşămintele organice, care dispare : după 
descompunerea acestora; 

e microflora de tranziţie, adusă prin îngrăşăminte organice, secretii, excretii, cadavre 
etc. Aceasta este reprezentată de senum patogeni sau ia patogeni pentru om 
şi animale, cu prezență temporară. —— cw 

" Agentii patogeni de provenientá intestinalá umaná care contamineazá mai frecvent 
solul sunt bacilul tific şi paratific, bacilii dizenterici, vibrionul holeric, virusii poliomielitici, 
"virusul hepatitei şi numeroşi germeni patogeni şi condiționat patogeni (streptococi, 
stafilococi, micrococi). j 
O altă grupă de agenti biologici ‘poluanti ai solului provin din intestinul animalelor. 
Printre ei se numără bacterii cu forme sporulate cum sunt bacilul tetanic, botulinic, 
clostridiile. - | | | 


Aceştia au importanţă în transmiterea directă a bolilor mai ales în timpul muncilor 
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agricole, a jocurilor copiilor etc. Viabilitatea acestor: specii în sol este destul de mare (luni, 
ani), depinzând şi de caracteristicile solurilor — pH, temperatură, umiditate etc. ` 

Solul are un rol important şi în transmiterea unor specii micotice care se găsesc natural 
în sol, nefiind dependente de poluarea acestuia. Transmiterea se face prin pătrundere. la 
nivelul tegumentelor, favorizată de leziuni, sau prin inhalare de spori. a | 

Solul poluat poate constitui un factor de transmitere a parazitozelor, proveniența 
acestora fiind de natură umană şi animală. Transmiterea se face prin contact direct cu solul 
(copii mici. care se joacă pe jos) sau indirect, prin contaminarea cu ouă de paraziți a apei, 
alimentelor, obiectelor. | V | 

: In sol; microorganismele nu au o. răspândire onutonuat In fatul superficial Q3 cm) 
sunt in număr redus, deoarece sunt distruse de razele ultraviolete. Densitatea maximă se 
înregistrează între 4-30. cm, după care scade, ajungând ca la 3 m să dispară. Acest aspect este 
important deoarece condiționează calitatea apelor subterane. . Cea mai mare densitate a 


. microflorei se întâlneşte primăvara şi toamna. 


9.2.3. Poluarea industrială 

“Poluarea industrială reprezintă o sursă puternică de răspândire pe sol a unor produşi 
chimici toxici care pot fi concentrați de diverse organisme din lanţul alimentar al omului. 

Se consideră că cel putin 50% din materiile prime utilizate în industrie contribuie la 
“formarea deşeurilor industriale, din care aproximativ 15% pot fi considerate toxice sau nocive 


pentru organismul uman. 


.9.2.3.1. Poluarea cu metale grele | 

In zonele industriale, diferitele deşeuri depuse. pe sol pot « conține , concentraţii 
„substanţiale de metale grele precum şi cantităţi | semnificative de produşi organici sintetici, 
funcţie de procedeul. tehnologic aplicat. Atenţia este îndreptată mai. ales spre prezenţa 
metalelor grele cum sunt, cadmiul, cromul, cuprul, mercurul, nichelul, plumbul şi zincul, din 
cauza toxicității lor la concentraţii scăzute. 

Activităţile miniere -generează © cantități însemnate de deşeuri de ı roci care se 
depozitează 1 la suprafaţă. Suprafaţa. pământului este astfel degradată şi devine sursă de poluare 
/Wong, 2003/. Arderea combustibililor fosili, incinerarea deşeurilor, alia de canalizare 
„depus pe șol și traficul auto sunt alte surse de poluare cu metale grele. 
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Traficul auto reprezintă o' sursă deloc neglijabilă de: poluare a solului cu particule 
conţinând metale grele toxice, în special plumb, provenind din tetraetilul şi tetrametilul de 
plumb IGzyl, 1999. Folosiţi în intraga lume ca aditivi pentru creşterea cifrei octanice a 
benzinei, compuşii alchilafi ai plumbului pot determina contaminarea severă a solului şi apei 
subterane. In atmosferă ei sunt descompusi fotochimic sub actiunea radiațiilor UV, de către 
ozon sau radicalii hidroxil la specii ionice tri- şi dialchilate, mai stabile, solubile în apă. După 
descompunerea chimică şi/sau degradarea biologică a compuşilor organici cu plumb, plumbul 
anorganic este imobilizat în sol prin precipitare ca PbCO; sau Pbs(POz)3Cl /Gallert şi Winter, 
2002, T: T4 — "— 
| ^ Solubilitatea metalelor grele este puternic dependentă de aciditatea solului. In soluri 
"calcaroase şi argiloase solubilitatea metalelor” grele este scăzută; în solurile acide, cantități 
semnificative de metal se pot dizolva şi devin disponibile pentru plante. In plus, acidifierea ` 
solurilor, ca o consecință a oxidării deşeurilor de pirită, poate cauza remobilizarea metalelor 
grele şi a aluminiului /Garcia-Sancez şi colab., 19997 ` | 

Consecintele acestei poluări constau, în mare parte, în degradarea avansată a solului, 
fapt ce antrenează dificultăți de reintegrare a lui în circuitul agricol. Proprietățile fizico- 
chimice ale solurilor contaminate cu metale grele se modifică astfel încât procesele de 
formare a solului şi de creştere a plantelor tind să fie inhibăte. Pe de altă parte, poluarea 
industrială cu substanțe toxice creează premiza trecerii acestora în apele subterane sau de 


suprafață, ca şi în culturile vegetale, afectând sănătatea populaţiei. 


9.2.3.2. Poluarea cu produse petroliere si compuși aromatici policiclici Ta 

Produsele petroliere reprezintă un amestec de hidrocarburi, volatile şi nevolatile, care 
ajung la suprafata solului prin varsare sau datorită depozitării împreună cu alte deşeuri. Ele 
pot contamina suprafața: solului, zona nesaturată ` şi apele subterane m reprezintá o sursá de 
poluare pe termen lung. 

Soarta amestecului de Macao depinde de schimbárile intervenite in regimul apei 
din sol, ca efect al unui fenomen de “levigare” IDror şi colab, 2002/. in timpul levigării, 
conținutul de ‘contaminanti “petrolieri se modifică datorită unor procese simultane i a 
‘volatilizare, ‘ dizolvare, biodegradare), influențate dè „proprietățile materialului poros 
inconjurátor si de natura amestecului ——— i ca ; 

Pe de altă parte, reziduurile petroliere ajunse pe sol generează hidrocarburi aromatice 


[d 
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„policiclice (fenantren, piren, antracen etc.) care sunt contaminanfi cu potential: cancerigen 


. „recunoscut /Maliszewska-Kordybach, 1996/.. 


. Adsorbtia acestora pe materia organică i naturali e este un factor c care afectează viteza de 
F degradare. microbiană (limitând utilizarea ca substrat) şi favorizează persistenta in mediu. 
O serie de bacterii sulfat-reducátoare pot realiza totuşi biodegradarea /Chang si, colab, 2002, 


„fapt care subliniază capacitatea de autoepurare a solului. 


3, 2.4. Poluarea imn 
Poluarea agricolá este intens legatá de preocuparea oamenilor dis sporirea a fecit eed 
.. Utilizarea pe scară largă a unor substanțe chimice pentru. creşterea producţiei Bicole 
muren biostimulatori, antidăunători etc.) a determinat bas unui nou tip de poluare a solului $i 
„anume poluarea agricolă. 
„Produsele fertilizante (ngrășămintele) sunt Lbs minerale sau organice, simple sau 
compuse, naturale sau obținute prin s sinteză chimică. Ele se aplică sub formă solidă sau lichidă, în sol, ia 
„suprafaţa lui sau pe plantă, pentru completarea necesarului de ioni nutritivi si pentru îmbunătățirea i 
i condițiilor de creştere şi dezvoltare a plantelor agricole, a facilitării descompunerii resturilor organice, a 
„intensificării activității microbiologice sia creşterii stării generale de fertilitate a solului. 
...._ Ingăşämintele se pot clasifica după mai multe criterii, cel mai folosit fiind criteriul chimic. Din 
acest punct de vedere se deosebesc îngrăşăminte chimice (numite adeseori ; şi îngrăşăminte minerale) s şi 


`- îngrăşăminte organice naturale. 


Ingrăsămintele organice naturale rezultă, din diferite produse Lut et ed o origine 
organica, printr-o anumită pregătire sau prelucrare făcută direct în gospodărie sau în unități cu 
caracter industrial. . | à; | 
. Dinaceastá grupă fac parte: ' 

.. 7 îngrăşămintele locale — gunoi de grajd, urina, uit de gunoi, Petele fecalele, nii 
de pásári, apele uzate etc.; 

iie turba; ; 
"T ingrasamintele verzi. Ingréglmintele. verzi sunt reprezentate de diverse plante, aga 
cum sunt, de exemplu, trifoiul şi lucerna. Ele. prezintă următoarele avantaje /Dejeu 
stea A PĂI colab., 1997/: îmbogăţesc terenul în azot şi în substanțe organice, solubilizează 
şi transportă elementele nutritive din straturile mai puţin profunde ale solului, 
împiedică levigarea elementelor nutritive. De asemenea, rădăcinile lor máruntesc 
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şi aereazá solul. 

Íngrásámintele chímice se obtin in urma prelucrárii prin "ens. mes sau chimice a 
unor produse de naturá anorganicá. De regula ele contin elemente primare (azot, fosfor, 
potasiu) dar şi elemente secundare (sulf, calciu, magneziu) sau oligo — elemente 
(microelemente) şi sunt folosite ca substanțe individuale sau în amestec. Ingrásámintele 
trebuie sá aducá aceste elemente sub o forma asimilabila pentru plante. Aceasta deoarece 
numai unele alge si bacterii sunt capabile să fixeze direct azotul atmosferic; toate celelalte 
plante se alimentează plecând de la azotul mineral al solului şi în principal de Ja nitrați. 

Substanțele fertilizante pe bază de azot se regăsesc în solurile tratate sub formă de 
nitrați. Utilizarea abuzivă a acestor îngrășăminte duce la creşterea concentraţiei nitratilor în 
sol într-o manieră ce depăşeşte capacitatea de asimilare a plantelor. Ca urmare, nitrații 
migrează în straturile ‘de apă subterană sau sunt înglobaţi în plantele cultivate (îndeosebi 
rădăcinoase). Astfel, apa şi vegetalele constituie sursa de nitrați pentru organismul uman, 
existând o strânsă legătură între intensitatea poluării solului cu nitrați şi concentraţia acestora 
în apă şi alimente. . 

Deşi nitrații ca atare nu sunt toxici pentru oameni, ei devin toxici prin pact lit d in 
nitriți. Astfel, în cavitatea bucală sau în stomac, nitrații se transformă în nitriti şi aceştia, la 
rândul lor, sub acţiunea bacteriilor din salivă sau a pH-ului acid (pH = 1,4) al stomacului, se 
pot transforma în nitrozamine (R;R2N-N-O) care sunt cancerigene. Efectul cancerigen al 
nitrozaminelor se explică prin alchilarea bazelor azotate ale acizilor nucleici. Odată alchilate, 
bazele azotate ale acizilor nucleici produc o serie de modificări (erori) în încorporarea 
aminoacizilor /Olinescu şi Creabu, 19907. | | 

"Aportul de îngrăşăminte în sol, pentru creşterea rentabilitátii agricole, poate antrena 
probleme serioase de poluare a mediului. Aceasta se datorează faptului că o parte din azotul 
intrat în sol şi spălat de precipitaţii ajunge în apele naturale (râuri, lacuri) determinând 
eutrofizarea lor: plantele foarte bine “hrănite” proliferează în mod anormal. Nitrații abundenti 
în mediile acvatice joacă rol de “superîngrăşăminte”, mărind puterea nutritivă a apei. Ei 
favorizează dezvoltarea algelor albastru —, verzui care fixează CO» şi N2 atmosferic, în 

"prezența luminii şi contribuie la îmbogățirea excesivă a apelor cu materie organică. - 

La rândul lor, potasiul din îngrăşăminte migrează în sol extrem de încet şi nu exercită 
o acţiune nefavorabilă asupra capacității de autoepurare a acestuia. Totuşi, îngrăşămintele pe 
bază de potasiu contin şi ioni de clor care provoacă salinizarea artificială a solurilor. | 
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Pesticidele reprezintă un alt grup de substanțe chimice cu utilizare largi in agriculturá 


pentru mărirea productiei. De obicei, pesticidele se clasifică în funcţie de scopul utilizării. 


Cele mai i fécvent folosite sunt: 


2" insecticidele — în lupta cu insectele dăunătoare; 


erbicidele — “pentru distrugerea buruienilor; 


" “algidele — pentru distrugerea algelor din bazinele acvatice; 
"fungicidele — contra mucegaiurilor plantelor şi a unor ciuperci; - 
- defolianti — pentru căderea frunzelor; 
'Dactericidele — contra bacteriilor si bolilor bacteriene ale plantelor; 
~ acaricidele — contra acarienilor, ^^^ | 


-' 'zoocidele — împotriva rozătoarelor; 7 


Produsele chimice utilizate până în prezent în acest scop nu posedă o acţiune selectivă 


absolută ci distrug şi alte viețuitoare decât cele nedorite . 


“După compoziţia chimică, pésticitiefė se clasifică astfel: - 


pesticide organoclorurate — derivați halogenati ai hidrocarburilor alifatice si 


` aromatice: DDT, aldrin, dieldrin, lindan; toxafen etc.; 


pesticide organofosforice — esteri complecsi ai acizilor. fosforului: metil- şi 


“ etiplaration, malation, mevinfos; 
carbamafi — derivati ai acizilor carbamic, tid- si ditiocarbamic; 


pesticide cu azot — derivati de uree, fenol, guanidină. 


"pe fapt, substanţele active din pesticide nu se întrebuințează decât ion rar in stare 


purá. Prin urmare, pesticidele sunt nigte preparate în componenţa cărora intră, pe lângă 


substanța de bază (componentul activ), materii prime inerte ca argilă, silice, carbonat de 


"Calciu, solvenţi sau produşi tensioactivi. Aceste preparate trebuie să corespundă diferitelor 


‘moduri de aplicate: prăfuire, pulverizare de emulsii concentrate, fumigare (pornind de la gaze 


‘lichefiate sau bombe cu aerosoli), 'stiopire. Unele pesticide se aplică pe partea aeriană a 


plantelor în timp ce altele sunt răspândite pe sol sau introduse în el odată cu semănatul. 


^"^ Din cantitatea de pesticide aplicate, cea mai mare parte este indepártatá de cátre 


factorii de mediu. Vántul imprastie mai ales produsele sub forma de pulberi, ajungând sá 


“elimine până la 80% din depunerile initiale şi tot el este un factor activ de volatilizare: 


- 


à f 
DEED 


Ploaia este factorul cel mai important de îndepărtare a -pesticidelor atât prin 


solubilizare cât şi prin antrenare mecanică. 
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Pesticidele ajunse pe plante sau introduse în sol suferă reacţii chimice si:biochimice.de 
transformare, fie: la suprafata plantelor, fie în interiorul țesuturilor. Prin urmare, unele 
pesticide se descompun pe plante, fără intervenţia echipamentului. enzimatic vegetal (ex. 
malationul hidrolizează), în timp ce metabolizarea biochimică este, în majoritatea -cazurilor, 
mai lentă ceea ce face ca produşi rezultati să persiste timp îndelungat în sol, în plante. 

Principalele ` reacţii controlate: de enzime sunt hidroliza, oxidarea, reducerea, 
decarboxilarea, dehalogenarea, izomerizarea şi conjugarea. Degradarea conduce în. final la 
Hooi unor substanțe comune: H30, CO», cloruri ş.a. i pol 

Tn general, pesticidele sunt putin solubile in apă, stabile şi rezistente da biodegradare, 
în funcție de structura lor chimică. Pesticidele -organofosforice sunt descompuse. de către 
organismele din sol într-un timp scurt (zile sau luni) în timp ce alte grupe (ex. organoclorurate 
— DDT, HCH) pot rămâne în sol timp îndelungat (până la 5 ani). 

Prin procesul biodegradării pesticidele sunt transformate uneori în compuşi 
intermediari mai toxici decât produşii inițiali. 4 3 

Pesticidele sunt absorbite in diferite proporţii de către plani s aceasta determiná 
prezenţa lor în alimentele oamenilor şi în hrana animalelor. Trecerea din sol i în plantă depinde 
de trei componente principale: natura pesticidului, tipul de sol şi felul plantei. Referitor la 
ultimul aspect, s-a constatat că legumele rădăcinoase şi cele cu tuberculi. concentrează 
cantitatea cea mai mare de produşi de biodegradare. 

Datorită rezistenţei la biodegradare, pesticidele pot rămâne în sol un timp îndelungat 
ceea ce face posibilă absorbţia în plante, ca substanţe iniţiale sau ca intermediari, nu numai în 
momentul tratării solului său imediat 'după aceasta ci si după o perioadă foarte mare.’ 
| Particulele solului, prin intermediul: complexului argilo — humic, constituie un suport 
- adsorbtiv atât pentru pesticide cât si pentru unii din produşii lor de degradare, capacitatea 
adsorbtivă fiind funcție de textura solului. 

Astfel solurile argiloase bogate în materii organice păstrează mai bine substanțele 
pesticide si produsii de degradare decât cele nisipoase iar o: structură poroasă favorizează 
drenajul şi volatilizarea. ~ 

Adsorbtia pesticidelor pe particulele coloidale ale solului se explică prin contribuția 
materiei organice — resturi alterate de organisme vegetale şi animale /Schwarzenbach: şi 
colab., 1993/. "79 

Un astfel de material nu este atât de polar ca şi apa deoarece se poate implica limitat in 


225 


legături de hidrogen şi anume numai în punctele favorizate de structura substituentilor de pe 
lanţurile macromoleculare (ex. grupe carboxilice, fenolice, hidroxilice). În acelaşi timp, el nu 
este atât. de nepolar cum sunt hidrocarburile deoarece conţine foarte mult oxigen (uneori în 
aceeaşi:proporţie cu carbonul) şi numai putin azot. . r 
Se poate considera că acest material natural este constituit în mare parte. Gin lanţuri 
organice răsucite în unităţi globulare (ghemuri) care se prezintă ca straturi (pete) izolate ce 
“acoperă 'solul. Deoarece materialul organic tinde să micşoreze suprafața hidrofobă expusă 
soluţiei solului, ghemurile se sparg, contribuind astfel la apariţia unor spaţii (pori). 
2 - Din-cauza naturii “poroase” a acestor macromolecule flexibile, sorbatii nepolari de 
-tipul pesticidelor pot pătrunde fizic între lanţurile organice, fiind “dizolvati” în mediul nepolar 


:pus la dispoziţie (fig. 32). 


Fig. 32. Asocierea unui sorbat organic nepolar (2- 

cloronaftalină şi dietilftalat) cu materia organică 

naturală într-o fază solidă (Schwarzenbach şi 
;, colab., 1993). 


Procesul poate fi considerat o absorbție deoarece sorbatul pătrunde “în volumul” 
*sorbentului. Intrarea sorbatului nepolar in materia organică contribuie la amestecarea lor la fel 
-ca în soluţie. Acest mod particular de reţinere, oferă o explicaţie a persistentei îndelungate a 

pesticidelor î în sol sau în sedimentele acvatice. 

In funcţie de scopul utilizării, pesticidele acționează în mod diferit. Astfel ahe 
“ specifică: a-insecticidelor se manifestă printr-o deshidratare a corpului şi o diminuare a 
capacităţii de a utiliza substanțele endogene oxidabile ceea ce duce la hiperactivitate motrice 
: şi -la moartea în. convulsii a insectelor. La mamifere, aceste insecticide sunt depozitate în 
„țesuturile grase, putin irigate sanguin şi pot contribui la intoxicarea sistemului nervos care este 
pisi in lipide. : dei: 

` Pentru evitarea poluării solului cu substanțe. pesticide se recomandă citizateai lor 


226 


rațională si în momentele cele mai prielnice, alternarea în timp a diverselor substanţe, 


asocierea lor cu mijloace biologice de combatere a dáunátorilor. - 


9.2.5. Poluarea radioactivă 

Poluarea radioactivă a solului aré la origine praful radioactiv rezultat din exploziile 
nucleare si depus la suprafața Pământului precum şi deşeurile radioactive lichide sau solide. 
depozitate incorect. | OCS 

Explozia de la Cernobîl, din-primăvara anului 1986, cu eliberarea în mediu a unor 
radionuclizi cu viaţă lungă, a mărit nevoia de înțelegere a comportării acestor substanțe în 
sistemul sol — plantă. 

Radioactivitatea este proprietatea unui element de a se treansforma spontan în alt 
element, procesul fiind însoțit de emisia unor radiaţii. Există trei tipuri de radiaţii radioactive: 
o. f şi y /Niac şi Naşcu, 1998/. 

Radiațiile a sunt nuclee. de, heliu (atomi de heliu dublu ionizati). Ele au acțiune 
ionizantă puternică asupra materiei întâlnite şi ca urmate $ pierd repede energia, parċursul 
lor nedepasind câţiva centimetri. | 

Radiațiile B sunt electroni, cu masă mult mai mică decât particulele a şi viteză mult 
mai mare (apropiată de viteza luminii); au un parcurs în aer de ordinul metrilor, deşi energia 
lor medie este mai mică decât a particulelor a. 

Radiatiiley sunt fotoni (r adiatii de natură electromagnetică), fără sarcină electrică. Au 
putere ionizantă mai slabă decât radiațiile a si B dar sunt mult mai penetrante. | 

Substantele radioactive pot supune organismul unei radiații din exterior, dar pot 
pătrunde şi în interior determinând o iradiere internă. | 

Comportarea radionuclizilor 1 in sol depinde atat de izotopii implicaţi si de concentrația 
lor cât şi de natura fizico — chimică a solului receptor. Cei mai periculoși sunt izotopii cu 
perioadă lungă de înjumătățire ca de exemplu gr s şi BIS. Primul este un emițător de radiaţii 
B, cu o perioadă de înjumătățire de 28 ani, iar al doilea emite atât radiaţii B cât şi radiaţii Y 
având o perioadă de înjumătățire de 30 ani.  Strontiul este un cation metalic divalent şi se 
comportă în sol asemănător calciului. Cesiul este monovalent si se comportă à in sol la fel ca 
potasiul deşi raza lui atomică este mai mică decât cea a potasiului. | 
Mişcarea radionuclizilor Sr si 13705 prin sol va depinde de capacitatea. de schimb 


cationic, de cantitățile relative ale diverșilor cationi în centrele de schimb ca şi de sarcina S 
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raza: ionului hidratat al radionuclidului.. Cationii. divalenti, cum este strontiul, vor tinde să fie 
păstraţi mult mai puternic în centrele de. schimb comparativ cu cationii monovalenti, de tipul 
cesiului. 

Acesti radionuclizi sunt retinuti in sol, mărind fondul radioactiv natural şi, in. acelaşi 
timp, există posibilitatea intrării lor în lanţul alimentar al omului.. „Situaţia se explică prin 
capacitatea ridicată de schimb cationic. şi saturarea cu baze, în. general scăzută, a solurilor 
acide, fapt care favorizează schimbul între radionuclizi (îndeosebi gr) si protoni. Cesiul 
tinde să fie mai mobil, îndeosebi datorită. intrării în competiţie cu amoniul din reziduurile 
animale. ET T | m9 iu in | 

In solurile bogate in materii organice, radionuclizii pot fi reținuți. atât prin atracţie 
electrostatică simplă:cât şi ca rezultat al formării unor chelati organici insolubili /Cresser si 
colab.; 1993/.. : (ps | 

In solurile cu continut mineral ridicat, in care capacitatea de schimb cationic este 
datoratá particulelor argiloase, izotopii radioactivi tind să fie păstraţi numai datorită sarcinii 
lor... Astfel, _argilele rețin puternic radionuclizii, în particular cesiul; acesta este atras în 
interiorul rețelei astfel încât este prevenit schimbul i ionic ulterior cu cationi din soluția solului. 

.,4 -Din cauza, analogiei strontiului şi cesiului cu calciul, respectiv potasiul, ei sunt 
puternic. *bioactivi" astfel încât sunt luaţi uşor de plante şi de microorganismele solului; 
plantele şi microorganismele ale căror creștere este limitată de calciu sau/şi potasiu, mab) să 
acumuleze cantități, mai mari de stronfiu sau/si cesiu. Prin urmare, comportarea unui “poluant 
radioactiv în sol se explică prin interacțiunea complexă a oe chimice si biologice 
ale izotopului şi mediul solului.. l 

Complexitatea solului , ca mediu de viaţă pentru microorganisme şi suport pentru 
plantele superioare, implică un echilibru fragil al proceselor $i fenomenelor care au loc in sol. 
Mentinerea acestui echilibru este condiţia esenţială pentru fertilitatea solului, deci pentru 
potenţialul s său productiv /Bran şi colab. 1999/. Tratamentele cu substante chimice de sinteză, 
aplicarea îngrășămintelor chimice, lucrările agricole, depozitarea deşeurilor precum şi 
poluantii atmosferici depuşi la nivelul solului sunt factori ce influențează microflora şi 
microfauna din sol. v 7 
| “nape de a fi stabil e inert, cum nat la ars vedere, solul c constituie un EN 


fe. 


evoluţia: şi distrugerea materii vii. 


„228 


Spre deosebire de alte resurse naturale, solul, odată distrus, necesită o perioadă lungă 
pentru refacere, iar aceasta nu va fi integrală, întrucât nu se pot reproduce condiţiile şi istoria 


milenară a formării sale. 
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ECOLOGIZAREA, LOCALITĂȚILOR e Pret:14 RON — pe suport electronic (CD) 

44. Gh. Voicu (Universitatea “Politehnica” Bucuresti) - UTILAJE PENTRU GOSPODARIE COMUNALĂ ŞI 
ECOLOGIZAREA LOCALITĂŢILOR » Pret:25 RON | 

45. Gh.Zafiu, lon A. Ionescu. (Universitatea Tehnică de Construcții Bucureşti) — PROBLEMATICA 
ECOLOGICĂ A TEHNOLOGIILOR ÎN INDUSTRIA CONSTRUCȚIILOR e Pret: 9 RON - pe 
„suport electronic (CD) 

48. Corina Aurelia Zugravu, Gabriela Cilinca (Universitatea de Medicină şi Farmacie “Carol Davila” 
... Bucuresti) — IGIENA ALIMENTATIEI TI NUTRIȚIE. PENTRU STUDENȚI. VOL. 1 - RUTESENTU e 
Pret: 9 RON i 


W 
Ofertele complete si eho pe domeni se pot solicta telefonic. Achizifonarea cărților se es face direct de la sediul 
„editurii, prin colet postal cu plata ramburs (pe baza unei comenzi scrise) sau de la distributori din Bucureşti (ibrăria RAMA, ibrăria 
AGIR, librăria Mihai Eminescu), ‘Brasov, Cluj Napoca, Constanta, Craiova, laşi, Piteşti, Sibiu, Timişoara, Târgu-Jiu. Clienti primesc 
periodic informaţi despre noile lucrări apărute sau în curs de apariie. `` 


** Preţurile din aceasta oferta sunt valabile ce pla cu 20.10. 2008, includ TVA și sunt exprimate. în RON = lei A 
noi. 


1. 


2 
3. 


‘28 RON , 


| cArp TeHNice - MATRIX ROM -CARD ACADEMICE „=... 


15 ANKDE ACTIVITATE - PESTE 2000 DE TITLURI ` í 


Selecție din lucrările apărute în domeniul CHIMIE si INGINERIE CHIMICA* 


Cornel Anton, Marcela Munteanu (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) : PROCESE DE 
INTERFAȚĂ METAL-CERAMICÁ CORINDONICĂ «Pret17 RON. — | 


F Aurelian,C. Bădulescu, D.Georgescu,V.Ciocan — BIOTEHNOLOGIE MINERALĂ e Pret:23 RON 
Teodorá Badea, ş.a (Universitatea “Politehnica” Bucureşti) - ELECTROCHIMIE ŞI COROZIUNE » 


. Pret:37 RON 


Adrian Birzu, Gelu Bourceanu (Universitatea "AI. |. Cuza” lagi) — DINAMICĂ NELINIARÁ e Pret: 
Adrian Birzu, Mihai Dumitras (Universitatea “Al. 1. Cuza" lasi) — CINETICÁ CHIMICÁ. ASPECTE 
FUNDAMENTALE e Preţ 17 RON sw e » 

Militina Bourceanu (Universitatea "Al. |. Cuza” laşi) — CHIMIE. T ERMODINAMICĂ CHIMICĂ, 
CINETICĂ, ELECTROCHIMIE e Preţ: 23 RON = 

Camelia Cápátiná (Universitatea C. Brâncuşi Tg. Jiu) — CHIMIE GENERALĂ e Pret: 15 RON — pe 
suport electronic (CD) ; ) da" af | 

Camelia Capatina (Universitate C. Brancusi Tg. Jiu) - STICLE ROSII ECOLOGICE PE BAZÁ DE 
RUBIN DE CUPRU e Pret: 9 RON — pe suport electronic (CD) z 

Camelia Cápátiná, Claudia Maria Simonescu (Universitatea "Constantin Brancusi" Târgu Jiu, 
Universitatea “Politehnica” Bucureşti) - NOȚIUNI GENERALE DE CRISTALOGRAFIE » Pret: 19 
RON R Tere n 


. Camelia Cápátiná (Universitatea C. Bráncusi Tg. Jiu) — NOTIUNI DE CHIMIE GENERALA SI 


APLICATIVA e Pret: 28 RON 


. Nicolae Cobianu, Florica Rizea, Gheorghe Hubca (Universitatea "Politehnica" Bucureşti) — - 


EXERCIŢII ŞI PROBLEME DE CHIMIE MACROMOLECULARĂ. POLICONDENSARE ŞI 
POLIADITIE « Pret: 35 RON ; 


. Mihai Cojocaru (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) .- PROCESE DE TRANSFER DE MASĂ e 


Pret: 11 RON - pe suport electronic (CD) 


. Dănuţ Cozma, Aurel Pui (Universitatea Al.1.Cuza laşi) - CONCEPTE ŞI METODE ÎN PREDAREA 


- ÎNVĂŢAREA CHIMIEI e Pret:17 RON — pe suport electronic (CD) 


. Silvia. Curteanu (Universitatea tehnică "Gh.Asachi" laşi) — MODELAREA ŞI SIMULAREA 


REACŢIILOR CONTROLATE DE DIFUZIE ÎN POLIMERIZAREA RADICALICA e Pret; 16 RON 


. Silvia Curteanu, G. Lina, N. Aelenei (Universitatea tehnică "Gh.Asachi" laşi) - APLICAŢII DE 


CHIMIE FIZICĂ REZOLVATE ÎN MATHCAD e Pret: 37 RON 


Tănase Dobre, Octavian Floarea (Universitatea "Politehnica" Bucureşti) - SEPARAREA 


COMPUŞILOR CHIMICI DIN PRODUSE NATURALE e Preţ:19 RON - pe suport electronic (CD) 


. T. Dobre, O. Floarea (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) - INGINERIE CHIMICĂ. ELEMENTE DE 


INGINERIA PRELUCRĂRII CHIMICE A SUPRAFEŢELOR e Pret: 38 RON 


. Gh. Duca, lurie Scurlatov, Aurelio Misiti, Matei Macoveanu, M. Surpáteanu (Universitatea de Stat Chisinau, 


Universitatea Roma, Universitatea tehnică Gh. Asachi laşi) - CHIMIE ECOLOGICĂ « Pret: 23 RON — pe 
suport electronic (CD) 


„O. Floarea, T. Dobre (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) - INGINERIE CHIMICĂ. TRANSFERUL 


CANTITĂȚII DE MIŞCARE e Pret:27 RON - pe suport electronic (CD) 


„Zeno Ghizdavet, Dorel Radu (Universitatea "Politehnica" Bucureşti) - METODE DE MODELARE 


MATEMATICĂ APLICATE IN INDUSTRIA CIMENTULU! e Pret:28 RON 


„Stoica Guzun, M. C. Stroescu, T. Dobre, O. Floarea (Universitatea "Politehnica" Bucureşti) - 


INGINERIE CHIMICĂ. OPERATII DE TRANSFER INTERFAZIC e Pret:24 RON 


„Stoica Guzun, O.Floarea, T.Dobre (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) - INGINERIE CHIMICA. 


TRANSFER DE MASA ŞI REACȚIE CHIMICĂ LA INTERFAȚA LICHID-LICHID e Pret:24 RON 


. Gheorghe Hubca, Angela Lupu, Corneliu Anton Cociasu (Universitatea "Politehnica" Bucuresti)- 


BIOCOMBUSTIBILI. BIODIESEL-BIOETANOL-SUN DIESEL e Pret:50 RON 


. Adelina lanculescu (Universitatea "Politehnica" Bucureşti) — ELECTROCERAMICÁ. MECANISME 


DE CONDUCTIE ŞI CORELATII « Pret; 15 RON — pe suport electronic (CD) 


. Adelina lanculescu (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) — ELECTROCERAMICÁ. CONDUCTORI 


ŞI SEMICONDUCTORI CERAMICI e Pret: 13 RON - pe suport electronic (CD) 


Matei Macoveanu, Mihaela Macoveanu; Mariana Paleu (Universitatea tehnică Gh. Asachi laşi) - 
IMPACTUL COMPUŞILOR MACROMOLECULARI ASUPRA. SOLULUI « Pret; 12 RON - pe 


suport electronic (CD) 


. 27. Matei TENAN 5.8. (Universitatea tehnică "Gh.Asachi" laşi) - PROCESE DE SCHIMB IONIC ÎN 
PROTECȚIA MEDIULUI e Pret: 33 RON —pe suport electronic’ (CD) 

28. loana Mindru, Dana: ; Gingasu, Gabriela Marinescu, Luminita Patron (Universitatea “Politehnica” 

„ Bucureşti) - DESIGN DE NANOMATERIALE OXIDICE CU STRUCTURA SPINELICA. DE LA 

. SINTEZĂ LA APLICAȚII e Pret: 22 RON ` 

29. Lucia. Odochian, Mihai Dumitraş (Universitatea Al.I.Cuza laşi) = TEORIA CINETICÁ SI 

"MECANISMUL REACŢIILOR ÎN LANŢ e Pret: 21 RON . 

30. Dana Ofiteru, Vasile Lavric, Alexandru Woinaroschy. (Universitatea “Politehnica” Bucureşti) - - 
INTRODUCERE IN BIOINGINERIA CELULELOR ANIMALE ° Pret: 9 RON - ge suport electronic 
(CD) ` 

31. Ana Onu, Mircea Odin Apostu (Universitatea ALI.C Cuza laşi) — CHIMIA FIZICĂ A STÁRILOR DE 
AGREGARE e Pret:23 RON 

32. Cristian Pătrăşcioiu (Universitatea Petrol şi Gaze Ploieşti) - METODE NUMERICE APLICATE IN 

“INGINERIA CHIMICĂ. APLICAŢII PASCAL e Pret:25 RON 

33. Ştefan Petrescu, Silvia Curteanu (Universitatea tehnică Gh. Asachi laşi) - REACTOARE CHIMICE 

PENTRU SISTEME OMOGENE * Preţ:27RON ... . 

34. Karin’ Popa, Doina Humelnicu, Alexandru Cecal ‘(Universitatea AL. Cuza laşi) - 

` RADIOACTIVITATEA MEDIULUI ÎNCONJURĂTOR e e Pret:23 RON ^ 

35. Maria Popescu. (Universitatea Tehnica de Constructii Bucuresti) X - CHIMIA POLUANTILOR 
ATMOSFERICI e Pret:13 RON 

36. M. Preda, A. lanculescu, A. Melinescu ee “Politehnica” Bucuresti) ` - METODE DE 

. ANALIZÁ ŞI CONTROL ÎN CERAMICĂ e Pret:12 RON - pe suport elecironic (CD) 

37. M. Preda, A. lanculescu, A. Melinescu (Universitatea "Politehnica" old - METODE DE CALCUL 
IN CERAMICĂ e Pret:14 RON - pe suport electronic (CD) . 

38. Aurel Pui, Dănuţ Cozma (Universitatea Al.I.Cuza laşi) - BAZELE CHIMIEI COMPUŞILOR 
COORDINATIVI e Pret:26 RON 

39. Dorel Radu, Vasilica Dima (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) - MATRICI OXIDICE ARMATE CU 
FIBRE VITROASE e Pret:24 RON 

40. Dorel Radu, Mihail Elişa (Universitatea "Politehnica" Bucuresti) — STICLE ALUMINOFOSFATICE 

` PENTRU OPTICĂ ŞI OPTOELECTRONICÁ e Preț:31 RON - 

41. lulian Rusu (Universitatea Al.I.Cuza laşi) - CHIMIE ANORGANICĂ LA LEEDS o Pret: 27 RON 

42. Felicia Săndescu (Centrul de Cercetări Săvineşti) - POLIMERI ŞI FIBRE ACRILICE. LUCRĂRI 

„DE CERCETARE e Pret:21 RON - pe suport electronic (CD) ` 

43. Felicia Sándescu. (Centrul de Cercetări Săvineşti) — SURFACTANTI UTILIZAȚI CA AUXILIARI 
TEXTILI ÎN PRELUCRAREA FIBRELOR e Pret:12 RON , 

44. Mioara Surpáteanu (Universitatea Tehnicá "Gh.Asachi" laşi) - ELEMENTE DE CHIMIA MEDIULUI 

. ePret:25 RON 


e 


j „Ofertele complete si gratuite pe domenii se pot edicit telefonic. Achiziţionarea căror se da face direct de la sediul 
editurii, prin colet postal cu plata ramburs (pe baza unei comenzi scrise) sau de la distribuitorii din Bucuresti (ibrăria RAMA, librăria 
AGIR, librăria Mihai Eminescu), Braşov, Cluj Napoca, Constanţa, Craiova, laşi, Piteşti, Sibiu, Timişoara, Tárgu-Jiu. Clienti primesc 
periodic informaţi despre noile lucrări apărute sau în curs de aparitie. 


* Preţurile din această ofertă sunt valabile începând cu 20.10. 2008, includ TVA „şi sunt exprimate în RON= lel 
noi, 


SERIA: CHIMIA ŞI INGINERIA MEDIULUI 


Au apărut: 


1. Impactul compuşilor macromoleculari asupra solului (1998) 
2. Chimie ecologică (1999) 

3. Tehnologia apei potabile si industriale (2001) 

4. Procese de schimb ionic în protecţia mediului (2002) 


Vor apare: 


. Optimizări în tehnologia si biotehnologia protecţiei mediului 
. Epurarea chimică a apelor uzate 

„Epurarea avansată a apelor uzate 

. Modelarea matematică în ingineria mediului 

. Echipamente de control în ingineria mediului 

. Minimizarea pierderilor și reducerea emisiilor la sursă 

. Estimarea si managementul riscului chimic — 

. Evaluarea impactului asupra mediului 


C «0 OI S C) TO 


